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VORWORT. 


Die  vorliegende  Sammlung  chemischer  Patente  bildet  die  Fortsetzung  der 
1888  herausgegebenen  und  umfasst  diejenigen  Patente  oder  Patentanmeldungen, 
welche  bis  zum  1.  Oc tober  1890  veröffentlicht  oder  im  Patentamt  aufgelegt 
wurden.  Ich  habe  diesmal  im  Gegensatz  zu  der  früher  befolgten  Anordnung 
davon  Abstand  genommen,  auch  die  während  des  Drucks  erscheinenden  An- 
meldungen aufzunehmen,  obwohl  die  Zahl  der  letzteren  gerade  in  der  ersten 
Hälfte  des  Jahres  1891  eine  ungewöhnlich  grosse  war.  Maassgebend  hierfür 
waren  nicht  nur  Bedenken  patentrechtlicher  Natur,  sondern  namentlich  auch 
der  Wunsch,  etwas  chronologisch  Einheitlicheres  zu  geben,  als  es  in  der  ersten 
Ausgabe  möglich  war. 

Diejenigen  Patente,  welche  früher  nur  im  Auszuge  wiedergegeben  werden 
konnten,  sowie  die  daselbst  veröffentlichten  Patentanmeldungen  sind,  soweit 
letztere  ertheilt  wurden,  in  extenso  nachgetragen. 

Hinsichtlich  der  Eintheilung  des  Stoffes  ist  die  früher  eingehaltene  mög- 
lichst beibehalten.  Am  Eingang  eines  jeden  Abschnitts  sind  diesmal  die  Ver- 
änderungen in  der  Patentliste  vermerkt,  welche  durch  einen  Nachtrag  S.  561 
bis  zum  1.  August  1891  fortgeführt  werden  konnten,  sowie  eine  Imrz  zusammen- 
fassende Uebersicht  über  Inhalt  und  Bedeutung  der  in  die  betreffende  Gruppe 
gehörigen  Patente  gegeben.  Eine  ausführlichere  Einleitung  erschien  nothwendig 
bei  den  Azofarbstoffen  S.  229,  wegen  des  grossen  Zuwachses,  den  die  Chemie 
der  vorzugsweise  hier  verwandten  Naphtalinderivate  in  der  letzten  Zeit  er- 
fahren hat. 

Die  kritischen  Bemerkungen  zu  den  einzelnen  Patenten  mussten  natur- 
gemäss  häufig  kürzer  und  farbloser  ausfallen  als  in  der  ersten  Ausgabe,  wo  ein 
mehrjähriges  Inkraftbleiben  vieler  Verfahren  ein  sicheres   und   abschliessendes 
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ürtheil  ermöglichte.  Ich  habe  mich  deshalb  hierbei  in  vielen  Fällen  auf  die 
Mittheilungen  beschränkt,  die  mir  von  betheiligter  Seite  zugekommen  sind  und 
bin  in  dieser  Hinsicht  namentlich  den  Farbenfabriken:  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  in  Berlin,  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik, 
L.  Cassella  &  Co.,  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning,  J.  R.  G-eigy  &  Co.,  Gesell- 
schaft für  chemische  Industrie  in  Basel,  Kalle  &  Co.  u.  A.  zu  Dank 
verpflichtet. 

Herr  Prof.  C.  Häussermann  hatte  auch  .  diesmal  die  Freundlichkeit,  die 
Besprechung  einer  Anzahl  von  Patenten  zu  übernehmen,  über  welche  ich  durch 
eigene  Erfahrung  kein  Urtheil  besass. 

Karlsruhe,   August  1891. 
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A.  Wülfing,  Verfahren  zur  Abscheidung  des 
Paratoluidins  aus  Gemischen  von  Pata-  und  Ortho- 

toluidin.    B.  I.  S.  16. 

A.  "Wülfing.  Verfahren  zur  Trennung  des  Para- 
toluidins aus  seinen  Mischungen  mit  Orthotoluidin 

und  Anilin.    B.  I.  S.  18. 

Dr.  W.  Stadel  (Badische  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik).  Neuerungen  in  der  Darstellung  der  mono- 
und  dialkylirten  Abkömmlinge  des  Anilins  und  des 

Toluidins.    B.  I.  S.  21. 

Dr.  L.  Limpach.  Verfahren  zur  Trennung  des 
Rohxylidins  in  die  für  die  Farbentechnik  wichtigen 

Isomeren.    B.  I.  S.  19. 


Die  Darstellungsmethoden  der  Rohprodukte  und  Ausgangsmaterialien  für 
die  Theerfarbenindustrie  haben  sich  in  den  letzten  Jahren  kaum  geändert,  so 
dass  die  Skizze  im  ersten  Bande  S.  1 — 10  auch  jezt  noch,  abgesehen  von  un- 
wesentlichen Details,  als  zutreffend  angesehen  werden  kann. 

Nach  wie  vor  bildet  der  Steinkohlentheer  der  Leuchtgasfabriken  das  Aus- 
gangsmaterial zur  Gewinnung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole,  und 
da  das  Prosperiren  der  Gasanstalten  durch  die  Zunahme  der  elektrischen  Be- 
leuchtungsanlagen bisher  in  keiner  Weise  gestört  worden  ist,  liegt  kein  Grund 
vor,  sich  nach  anderen  Quellen  zur  Beschaffung  aromatischer  Verbindungen  um- 
zusehen. Eine  solche  läge  vielleicht  eher  in  dem  Leuchtgas  selbst  oder  in  dem 
Gas  der  sogenannten  Destillation scokereien  vor,  welches  bekanntlich  ca.  90% 
allen  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  entstehenden  Benzols  in  Gasform  ent- 
hält und,  falls  es  nur  zu  Heizzwecken  verwandt  wird,  ohne  Nachtheil  und  ver- 
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hältnissmässig  einfach  davon  befreit  werden  kann,  als  in  den  Rückständen  der 
amerikanischen  oder  kaukasischen  Petroleumwerke. 

Neue  im  Steinkohlentheer  aufgefundene  Produkte,  von  denen  namentlich 
das  Cumaron  und  Styrol  wegen  ihres  Antheils  an  der  Bildung  höherer  Kohlen- 
wasserstoffe von  grosser  theoretischer  Bedeutung  sind,  haben  eine  industrielle 
Verwendung  bis  jetzt  nicht  gefunden.  Die  Methoden  zur  Isolirung  der  schon 
bekannten  sind  im  Princip  nicht  verändert.  Auch  hinsichtlich  der  Darstellung 
der  Kitrokohlenwa,sserstoffe  der  Aminbasen  und  Phenole  ist  nichts  wesentlich 
neues  zu  bemerken.  Für  letztere  hat  sich  in  Folge  der  medicinischen  Ver- 
wendung roher  Kresolverbindungen  (siehe  Lysol,  Sapocarbol,  Creolin)  ein 
weiteres  Absatzgebiet  eröffnet.  Auch  dürften  durch  das  Verfahren  der  P  A., 
H  10265  die  Phenole  des  Buchenholztheers,  Quajacol,  Brenzcatechin  jetzt  leichter 
zugänglich  werden. 

Zu  den  Ausgangsprodukten  sind  an  dieser  Stelle  ihrer  mannigfachen  Ver- 
wendung wegen  einige  Derivate  des  m-Amidophenols  gerechnet,  vergl. 
D.  R.  P.  44792,  46869,  48151,  49060,  während  die  verwandten  Amidonaphtole  etc. 
unter  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren  behandelt  werden. 

Für  die  Darstellung  von  aromatischen  Chlorderivaten,  von  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure,  liegen  keine  neuen  Patente  vor,  während  für  Zimmtsäure  ein  von 
Claisen  entdecktes  Verfahren  in  Vorschlag  gebracht  ist. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

D.  R.  P.  51553.     F.    Hlawathy.     Gewinnung    aromatischer    Kohlenwasserstoffe 

aus  Petroleumrückständen  etc. 

Chemische     Fabriksaktiengesellschaft    Hamburg.     Ge- 
winnung von  Cumaron. 

Actiengesellschaft  für Chemischelndustrie  inRheinau 
Darstellung  von  Reten  aus  Harzöl  mittelst  Schwefel. 

Dr.  Dehnst.    Reinigung  von  Rohnaphtalin  mit  Schwefel. 

Dr.   M.    Lange.      Trennung   von    o-   und    p-Nitrotoluol   durch 
Sulfuriren. 

Dr.  R.  Hirsch.    Gewinnung  von  Salpetersäure  aus  der  Abfall- 
säure der  Nitrobenzolfabrikation  etc. 

Dr.  P.  Riehm.    Abscheidung  und   Reinigung   von  Phenol  etc. 
mit  Baryt. 

Dr.  F.  V.  Hey  den  Nachf.    Isolirung  von  Guajacol  und  Kreosol 
mit  Baryt. 

Gesellschaft    für    chemische   Industrie 
in  Basel. 


53792. 


43802. 


47364. 
P.  A.  L.    5342. 

U.  R.  P   46096. 


53307. 

P.  A.  H.  10265. 

D.  R.  P.  44792. 

46869. 
48161. ( 
49060. 
63671. 
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Anthraeen  ans  Petroleum,   Petroleumrückständen,  Steinkohlentheer,  Schief ertheer, 

Schiefertheeröl,  Brannkohlentheer,  Braunkohlentheeröl,  Paraffin,  Vaselin. 
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Dee^tnbfir  tS90  ffrio»ehen, 


Ausgelegt  d.  4.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  26.  Februar  1890. 


Bei  der  Einwirkung  von  hoch  erhitztem 
Wasserdampf  oder  Methyl-  bezw.  Aethyl- 
alkohol  oder  Essigsäuredämpfen,  nachdem 
solche  durch  glühende  Röhren  geleitet  sind, 
auf  ein  hoch  erhitztes  Gemisch  von  Petro- 
leum, Petroleumrückständen ,  Steinkohlen- 
theer ,  Steinkohlentheeröl ,  Schief  ertheer , 
Schiefertheeröl,  Braunkohlentheer,  Braun- 
kohl entheeröl  oder  Paraffin  u.  s.  w.  mit 
Kohlehydraten  oder  mit  Gellulose  jeglicher 
Art,  wie  z.  B.  Sägespähne,  Torf,  Lignit, 
Seegras,  Moos  etc.,  oder  mit  Lävulose,  Lac- 
tose,  Saccharaten  oder  Mannit  etc.,  insbe- 
sondere bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  und 
Durchleiten  der  entstandenen  Dämpfe  durch 
rothglühende  Röhren,  die  mit  Kohle  und 
Eisenspähnen  (oder  Contaktsubstanzen)  ge- 
fallt sind,  bilden  sich,  wie  Versuche  ergeben 
haben,  sehr  reichliche  Mengen  von  Benzol 
und  dessen  Homologen  sowie  Anthraeen. 
Auf  diese  Beobachtung  gründet  sich  die 
vorliegende  Erfindung,  welche  an  folgendem 
Beispiel  erläutert  werden  mag. 

Wasserdampf  in  einem  Ueberhitzer  weit 
über  400°  erhitzt,  wird  in  ein  beliebig  con- 
struirtes  Ge&ss  geleitet,  in  dem  160Theile 
Petroleumrückstände  etc.,  vermischt  mit  50 
bis  60  Theilen  Sägespähnen  und  25  Theilen 
Aetzalkali,  ebenfalls  über  400°  erhitzt  werden. 
Das  Gemisch  von  überhitztem  Dampf  und 
Petroleumdämpfen  wird  durch  eiserne  oder 
aus  Thon,  Porzellan  oder  Steingut  herge- 
stellte, mit  Eisen  und  Kohle  (oder  Contakt- 
substanzen) gefüllte  Röhren,  welche  bis  zur 
Rothglut  erhitzt  sind,  geleitet  und  das  Ge- 
misch von  Dämpfen  durch  einen  Kühler 
condensirt 

Aus  dem  erhaltenen  Destillat  wird  auf 
bekanntem  Wege  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Cumol,  Cymol,  Styrol,  Anthraeen  etc.  abge- 
schieden. 


Will  man  die  Ausbeute  an  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  noch  vergrössem,  so 
müssen  die  nicht  condensirbaren  Gase,  welche 
aus  dem  Kühler  in  sehr  beträchtlicher  Menge 
entweichen  und  grösstentheils  aus  Acetylen 
bestehen,  entweder  in  den  Behälter  mit  dem 
Gemisch  von  Petroleumtheer  und  Cellulose 
zurück  oder  aber  (falls  man  aus  denselben 
reines  Benzol  erhalten  will)  in  einen  Be- 
hälter geleitet  werden,  in  welchem  ein  Ge- 
menge von  Eisenvitriol  mit  gelöschtem  und 
gesiebtem  Kalk  und  V4  Volumen  der  Masse 
an  zerkleinertem  Moos  oder  Sägespähnen  etc. 
enthalten  ist. 

Nachdem  die  Gase  durch  diese  Masse  ge- 
leitet und  gereinigt  sind,  leitet  man  sie 
langsam  durch  schwachglühende,  mit  Bim- 
stein  gefüllte  Röhren  und  fängt  im  Kühler 
daraus  gebildetes  Benzol  mit  Spuren  von 
Toluol  auf. 

Nach  diesem  Verfahren  ist,  wie  durch 
zahlreiche  Versuche  festgestellt,  stets  mit 
Bestimmtheit  die  doppelte  Menge  an  Benzol 
und  dessen  Homologen  zu  erzielen,  als  nach 
jedem  anderen  bisher  bekannten  Verfahren. 

Der  Zweck  des  hoch  erhitzten  Wasser- 
dampfs ist  folgender: 

1.  Der  hoch  erhitzte  Wasserdanjpf  fördert 
zunächst  die  raschere  Spaltung  der  Kohlen- 
wasserstoffverbindungen von  hohem  Mole- 
culargewichte  (Petroleumtheer  etc.)  in  solche 
von  geringerem  Moleculargewichte,  wodurch 
die  Körper  der  Paraffinreihe  fast  ganz  ver- 
schwinden, indem  auf  der  einen  Seite  kohlen- 
stoffreichere, auf  der  anderen  Seite  weit 
wasserstoffreichere  Körper  aus  ihnen  ent- 
stehen, wobei  der  Kohlenstoff  aus  den  Ver- 
bindungen nicht  ausgeschieden  wird,  daher 
auch  ein  Verlust  an  Rohmaterial  nicht  statt- 
findet, wie  es  stets  der  Fall  bei  der  Trocken- 
destillation ist,   und  zwar  darum,   weil   die 


~    4 


Kohlenwasserstoffmolecüle  in  direkte  Be- 
rühruDg  mit  den  glühenden  Wänden  des 
Destillationsgefösses  gelangen,  hierdurch  zu 
stark  erhitzt  dissociiren  und  somit  Kohlen- 
stoff sich  abscheidet,  so  dass  aus  diesem 
Orunde  wasserstofireichere  Verbindungen 
entstehen.  Dies  ist  der  Hauptfehler  der 
Trockendestillation,  welcher  eine  nur  ge- 
geringe Ausbeute  an  Benzol  und  Homologen 
zur  Folge  hat. 

Der  zweite  Vortheil  bei  der  Anwendung 
des  hoch  erhitzten  Wasserdampfes  ist  die 
Verhinderung  der  übermässigen  Zersetzung 
sowohl  im  Behälter  selbst  als  auch  in  den 
glühenden  Bohren,  indem  der  Wasserdampf 
den  Kohlenwasserstoffen  gleichsam  als 
Schutzmantel  gegen  übermässige  Hitze  dient 
und  zugleich  raschere  Fortschaffung  der 
Kohlenwasserstofifdämpfe  aus  dem  Behälter 
und  aus  den  glühenden  Röhren  bewirkt;  bei 
vorliegendem  Verfahren  bildet  sich  kein 
Naphtalin,  während  ohne  Wasserdampf  stets 
Naph talin  auf  Kosten  des  Benzols  und  dessen 
Homologen  gebildet  wird. 

Auf  die  angegebene  Weise  kann  man  bei 
fortgesetzter  Leitung  der  aus  dem  Kühler 
entweichenden  Gase  in  das  erhitzte  Gefllss, 
worin  Petroleumtheer  etc.  mit  Cellulose  ent- 
halten ist,  den  ganzen  Petroleumtheer  oder 
Steinkohlentheer  etc.  in  aromatische  Ver- 
bindungen nach  und  nach  Überföhren,  und 
zwar  am  praktischsten,  wenn  man  den  Pe- 
troleum- bezw.  Steinkohlentheer  etc.  vermischt 
mit  Aetzkali  und  GeUulose  in  fein  ver- 
theiltem  Zustande  in  ein  glühendes  Ge&ss 
successive  durch  Zerstäuber  hineinpresst, 
während  gleichzeitig  aus  dem  Dampfent- 
wickler durch  lebhaft  glühende,  mit  Bim- 
stein  gefüllte  Röhren  der  höchst  erhitzte 
Dampf  in  dasselbe  Ge&ss  strömt,  auf  das 
Gemisch  von  Petroleumtheer,  Cellulose  und 
Aetzalkali  einwirkt  und  im  Kühler  aufge- 
fangen wird. 

Anstatt  des  Wasserdampfes  kann  mit 
noch  grösserem  Vortheil  zu  demselben 
Zwecke  Methyl-  bezw.  Aethylalkohol  oder 
EiSsig  verwendet  werden,  und  zwar  darum, 
weil  Alkohole  und  Essigsäure  in  hoch  er- 
hitztem Zustande  bei  weitem  viel  energischer 
als  der  Wasserdampf  auf  die  Kohlenwasser- 
stoffe wirken.  Diese  Verbindungen  verur- 
sachen eine  noch  viel  raschere  Beförderung 
der  verhältnissmässlg  trägeren  Kohlen- 
wasserstoffe  aus   dem   glühenden   Behälter, 


treten  mit  denselben  in  Verbindungen  ein, 
welche  bei  weitem  werthvoUer  sind  als 
Alkohol  und  Petroleumtheer;  dieselben  ver- 
grössem  nämlich  die  Ausbeute  an  Benzol 
und  dessen  Homologen  um  50  %. 

Dagegen  bildet  sich  bei  der  Anwendung 
von  Essigsäure  statt  des  erhitzten  Wasser- 
dampfes ausser  Benzol  und  dessen  Homo- 
logen ein   kleiner  Procentsatz  an  Phenolen. 

So  gestaltet  sich  denn  die  Darstellung 
von  Benzol  und  dessen  Homologen  durch 
Einleiten  von  überhitzten  Methyl-  oder 
Aethylalkoholdämpfen  oder  Essigsäure- 
dämpfen in  ein  Gemisch  von  Petroleum, 
Petroleumrückständen,  Steinkohlentheer, 
Steinkohlentheeröl,  Braunkohlentheer,  Braun- 
kohlentheeröl,  Schiefertheer,  Schiefertheeröl, 
Paraffin  etc.  und  Kohlenhydraten  oder  Cellu- 
lose jeglicher  Art  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Aetzalkalien  und  Durchleiten  der  dabei  ent- 
wickelten Dämpfe  durch  rothglühende,  mit 
Eisenspähnen  und  Kohle  (oder  anderen 
Contaktsubstanzen)  gefüllte  Röhren  (oder 
aber  wie  beim  Verfahren  I  angeführt)  etwa 
folgen  der  massen:  Man  presst  den  Petroleum- 
rückstand etc.  vermischt  mit  fein  zertheilter 
Cellulose  oder  Lignit  und  Aetzalkali  durch 
Zerstäuber  allmälig  in  ein  glühendes  Gefäss, 
während  gleichzeitig  aus  dem  Dampfent- 
wickler durch  stark  glühende,  mit  Bimstein 
geilte  Röhren  der  höchst  erhitzte  Dampf 
von  Alkohol  oder  Essig  in  das  Gefass  strömt 
und  auf  das  Gemisch  von  Cellulose  und 
Theer  in  Gegenwart  von  Aetzalkali  einwirkt. 
Die  aus  dem  Gefäss  entweichenden  Dämpfe 
werden  im  Kühler-  aufgefangen  und  auf  be- 
kannte Weise  daraus  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Styrol  etc.  nebst  Anthracen  ausgeschieden. 
Die  etwaigen  noch  nicht  condensirten  Gase 
werden  durch  ein  Gemisch  von  Eisenvitriol, 
gebranntem  Kalk  und  Moos  in  zerkleinertem 
Zustande  und  durch  schwachglühende,  mit 
Bimstein  oder  Eisen  und  Kohle  gefüllte 
Röhren  langsam  geleitet,  worauf  sie  schliess- 
lich im  Condensator  als  Benzol  gewonnen 
werden  können. 

Der  Kostenpunkt  von  Alkohol  oder  Essig 
kann  in  Anbetracht  der  verhältnissmässig 
sehr  reichlichen  Ausbeute  an  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  der  technisch  -  indu- 
striellen Verwendbarkeit  des  Verfahrens 
keinesfalls  hinderlich  sein,  da  die  Kosten  des 
Alkohols  bezw.  der  Essigsäure  durch  hohe 
Ausbeute   an  Benzol   und  Homologen   drei- 
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mal  gedeckt  werden,  zamal  da  man  höchstens 
10  %  Alkohol  und  5  7o  Essiorsäure  hierzu 
nöthig  hat. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzol 
und  dessen  Homologen  sowie  Naphtalin 
und  Anthracen,  bestehend  in  dem  Ein- 
leiten von  überhitztem  Wasserdampf 
in  ein  auf  etwa  400^  C.  erhitztes  Ge- 
misch von  Fetroleumrückständen  (oder 
Steinkohlentheer  etc.)  mit  cellulosehal- 
tigen  Substanzen,  wie  Sägespänen,  See- 
gras, Stroh,  unter  Zusatz  von  ätzenden 
Alkalien. 

2.  Bei  dem  durch  Anspruch  1  gekenn- 
zeichneten Verfahren  der  Ersatz  des 
überhitzten  Wasserdampfes  durch  die 
Dämpfe  von  Methyl-  bezw.  Aethylalkohol 
oder  Essigsäure. 


Fr.  P.  203726. 

Die  diesem  Patent  zu  Grunde  liegenden 
Beobachtungen  chemischer  Natur  bieten,  so- 
weit sie  der  zwischen  überhitzten  Kohlen- 
wasserstoffen etc.  bei  Gegenwart  von  Contakt- 
substanzen  stattfindenden  Condensation  ent- 
sprechen, nichts  Uebevraschendes;  der  Schwer- 
punkt der  Erfindung  ist  daher  ausschliesslich 
in  der  Construction  und  Anordnung  der  Appa- 
rate zu  suchen,  über  welche  jedoch  allzudürf- 
tige resp.  zu  allgemein  gehaltene  Angaben  ge- 
macht werden,  als  dass  sich  auf  Grund  der 
Patentschrift  ein  Urtheil  Über  die  Durchführ- 
barkeit des  Verfahrens  gewinnen  lässt. 

Nach  den  Ei'fahrungen  jedoch,  welche  über 
ähnliche  Arbeitsweisen  vorliegen,  darf  man 
wohl  annehmen,  dass  der  Betrieb  mit  sehr 
erheblichen  Schwierigkeiten  und  Unkosten 
verknüpft  sein  würde  und  hat  denn  auch  in  der 
That  das  Patent  nach  zweijährigem  Bestehen 
trotz  der  ihm  eigenthümlichen  „doppelten 
Benzolausbeute"  den  Marktpreis  des  letzteren 
nicht  im  Geringsten  beeinflusst.  C.  H. 


No.  63792.    Kl.  12.    CHEMISCHE   FABRIKS  -  ACTIENGESELLSCH AFT 

IN  HAMBUEG. 

Verfahren  zur  DarstelluDg  von  Camaron  und  seinem  Polymeren  dem  Paracumaron 

Vom  19.  Januar  1880. 
Ausgelegt  d.  16.  Mai  1890.  —  Ertheilt  d.  27.  August  1890. 


Das  Cumaron  ein  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung CgH(;0  ist  in  dem  Schwer- 
benzol (Solvent-Naphta)  und  zwar  vorzugs- 
weise in  den  zwischen  160— -180°  sieden- 
den Antheilen  desselben  vorhanden  und 
findet  sich  in  diesen  vermischt  mit  gewissen 
methylirten  Benzolen  besonders  den  Cumolen. 
Zur  Abscheidung  des  Cumarons  genügt  es, 
das  genannte  Rohmaterial  zunächst  gut  zu 
fractioniren  und  daraus  eine  bei  165 — 175^ 
siedende  Fraction  abzuscheiden,  in  welcher 
die  vorhandene  Menge  Cumaron  mittelst 
Bromtitrirung  oder  auf  andere  bekannte 
Weise  bestimmt  wird.  Man  löst  dann  in 
dieser  Fraction  soviel  Pikrinsäure  warm 
auf,  wie  zur  Bildung  von  Gumaronpikrat  ge- 
nügt, lässt  erkalten  und  trennt  die  ausge- 
schiedenen Elrystalle,  welche  das  Gumaron- 
pikrat sind  und  nach  der  Formel 

C8H«0-C«H3{NO,)sO 

zusammengesetzt  sind,  auf  irgend  eine  Weise 
von  der  Mutterlauge.  Man  trocknet  sie  und 
zerlegt  sie  in  einem  passenden  Destiüations- 


gefllss  durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
für  sich  oder  unter  Zusatz  von  verd.  Alka- 
lien, Ammoniak  etc.  Hierbei  geht  Cumaron 
über,  während  Pikrinsäure  bezw.  das  dem 
angewandten  Alkali  entsprechende  Salz  der- 
selben zu  erneutem  Gebrauch  zurückbleibt. 
Das  Cumaron  dient  zur  synthetischen 
Darstellung  von  Chrysen  und  ähnlichen 
Kohlenwasserstoffen  (s.  Ber.  XXHI.  84) 
sowie  zur  Gewinnung  einer  schellackartigen 
Substanz,  des  Paracumarons,  von  gleicher 
Zusammensetzung  wie  das  Cumaron,  welches 
letztere  auf  Zusatz  von  concentrirten  Mineral- 
säuren in  das  Paracumaron  umgewandelt 
wird.  Dieses  dient  für  sich  oder  in  seinen 
Auflösungen  zu  wasserdichtem  Ueberzug 
von  Holz,  Papier  etc. 

Zur  Gewinnung  des  Paracumarons  bedarf 
es  nicht  erst  der  Beindarstellung  des  Cuma- 
rons aus  dem  Pikrat,  sondern  es  genügt,  die 
cumaronhal  tige  Schwerbenzol  fraction  von  etwa 
160 — 180°  siedend  mit  10%  oder  mehr  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (oder  einer  anderen 
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Mineralsäure,  wie  Salzsäure  etc.)  tüchtig 
durchzuschütteln.  Die  nach  kurzer  Kühe 
über  der  Säure  sich  absetzende  Flüssigkeit 
wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkali 
entsäuert  und  dann  abdestillirt.  Was  zurück- 
bleibt ist  das  Paracumaron,  das  man  in  Form 
eines  mehr  oder  weniger  gefärbten  durch- 
scheinenden Harzes  von  muschligem  Bruch 
erhält. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Abscheidung  des  Cuma- 
rons  aus  den  Steinkohl entheerölen  durch 
Bindung  desselben  an  Pikrinsäure  und 
Zerlegung  der  erhaltenen  Pikrinsäure- 
verbindung mittelst  Wasserdampfes  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Alkalien  oder 
Ammoniak. 

2.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Para- 
cumaron   bezw.  Auflösungen   desselben 


aus  den  Steinkohlentheerölen  durch 
Schütteln  derselben  mit  concentrlrten 
Mineralsäuren. 


Fr.  F.  203391. 

Diese  Methode  ist  wesentlich  einfacher  und 
rascher  zum  Ziele  führend  als  die  ursprüng- 
lich von  Krämer  und  Spilker(Ber.  XXIII.  78.)  an- 
gegebene, üeber  die  Mengenverhältnisse,  in 
welchen  das  Gumaron  im  Steinkohlentheeröl 
enthalten  ist,  liegen  bis  jetzt  keine  näheren 
Angaben  vor;  aus  dem  gewöhnlichen  eng- 
lischen 50procentigen  Handelsbenzol  lässtsich 
jedoch  nur  ein  minimaler  Procentsatz  ab- 
scheiden (s.  auch  Chemiker-Zeitung  189;).  793). 

Ob  die  Vermuthung  der  genannten  Autoren, 
dass  das  Paracumaron  einer  Verwendung  in 
der  Firnissindustrie  fähig  ist,  sich  rechtferti- 
gen wird  oder  ob  es  sich  im  Lauf  der  Zeit 
ein  anderes  Absatzgebiet  zu  erringen  vermag, 
bleibt  vorläufig  dahingestellt.  C.  H. 


No.  43802.  Kl.  12.  ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE 

IN  RHEINAU  (BADEN). 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Reten  aus  Harzttl  mittelst  Schwefel. 

Vom  15.  September  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  23.  Januar  1887.  —  Erthcilt  den  16.  Mai  1888. 


Gegenstand  des  Patentes  ist  ein  Ver- 
fahren, durch  welches  Reten  C^gHig  aus 
Harzöl  gewonnen  wird.  Harzöl,  das  Product 
der  trockenen  Destillation  von  Kolophonium, 
wird  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefel 
(ungefähr  ein  Drittel  des  Gewichtes  des 
Harzöles)  in  einem  eisernen  Gewisse  zweck- 
mässig mit  Rückfiusskühler  erhitzt,  und  zwar 
so  lange,  bis  die  Schwefelwasserstoffen t- 
wickelung  vorüber  ist. 

Aus  den  Rückständen  wird  das  Reten 
entweder  durch  Destillation  oder  Extraction 
mit  Alkohol,  Benzin,  Petroläther  oder  anderen 
zweckentsprechenden  Lösungsmitteln  ge- 
wonnen. 

Das  so  gewonnene  Rohreten  wird  schliess- 
lich durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Die  Bildung  des  Reten  G,gH,s  aus  dem 
Harzöl  bezw.  dessen  Bestandtheil,  dem 
Tetrahydroreten  CieH28,   welches   mit   dem 


Harzöl  im  wesentlichen  gleiche  Eigenschaften 
hat,  geht  unter  Wasserstoffabspaltung  durch 
Vermittlung  des  Schwefels  vor  sich. 

Das  Reten  nebst  seinen  Derivaten  findet  in 
ähnlicher  Weise  Vei*wendung,  wie  Anthracen, 
Phenanthren  und  verwandte  Verbindungen. 

Patent- Anspruch. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Reten 
Ci8  Hig  aus  Harzöl  in  der  Weise,  dass  Harzöl 
mit  Schwefel  in  einem  Gefäss  so  lange  erhitzt 
wird,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung 
vorüber  ist,  worauf  aus  den  Rückständen 
durch  Destillation  oder  Extraction  mit  ge- 
eigneten Lösungsmitteln,  wie  z.  B.  Alkohol, 
Benzin,  Petroläther  etc.,  das  rohe  Reten 
gewonnen  wird,  welches  man  noch  durch 
Umkrystallisiren  reinigt. 


Bisher  technisch  nicht  ausgeführt. 


r 
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No.   47364.    Kl.    12.    Dr.   DEHNST   in    KÖLN-NIPPES. 

(^  Uebertragen  auf  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in  Eiberfeld.) 

Verfahren  zur  Reinifi^unji?  von  Roh-Maphtalin. 

Vom  3.  October  1888  ab. 
Aufgelegt  d.  17.  December  1888.  —  Ertheilt  d.  3.  April  188D. 


Die  Verunreinigungen  desRob-NaplitalinSf 
weiche  nur  wenige  Procente  desselben  aus- 
machen, gleichwohl  dasselbe  aber  zur  Dar- 
stellung von  chemischen  Präparaten,  wie 
Naphtol,  Naphtylamin,  unbrauchbar  machen, 
gehen  durch  Behandlung  mit  Schwefel 
in  der  Siedehitze  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwicklung  in  hochsiedende  Körper  über 
und  lassen  sich  infolge  des  hohen  Siede- 
punktes leicht  durch  Destillation  vom  unver- 
änderten Naphtalin,  welches  unter  diesen 
Umständen  unverändert  bleibt,  trennen. 

Je  nach  der  Reinheit  des  Roh-Naphtalins 
schwankt  die  anzuwendende  Menge  Schwefel 
zwischen  72  ^is  2%  vom  Gewicht  des  zu 
reinigenden  Naphtalins. 

Während  bisher  zur  Reinigung  von  Roh- 
Naphtalin  eine  Destillation  über  Schwefel- 
säure und  Braunstein  oder  Schwefelsäure 
allein  mit  folgender  Destillation  über  Natron- 
hydrat angewendet  wurde,  wobei  enorme 
Mengen  schwefliger  Säure  sich  entwickelten 
und  die  Gesundheit  der  Arbeiter  auf  das 
Bedenklichste  in  Frage  stellten,  wobei  femer 
ein  Verlust  bis  zu  25  7o  ^^^  angewendeten 
Naphtalins  fast  unvermeidlich  war,  tritt  bei 
der  Destillation  von  Roh-Naphtalin  über 
Schwefel  nur  eine  kleine,  der  geringen  an- 
gewendeten Schwefelmenge  entsprechende 
Menge  Schwefelwasserstoff  auf,  welche  leicht 
durch  Absorption  über  Kalkmilch  oder  Natron 
unschädlich  gemacht  wird. 

Es  bietet  das  neue  Verfahren  dem  alten 
gegenüber  also  folgende  Vortheile: 

1.  grösseren   Schutz    der    Gesundheit    der 
Arbeiter; 

2.  grössere  Billigkeit  durch  geringere  und 
billigere  Rohmaterialien; 

3.  grössere    Ausbeute    an    absolut   reinem 
Endproduct. 

Beispiel:  1000  kg Roh-Naphtalin  werden  I 
in  einem  Destillationskessel  geschmolzen,  ' 
auf  etwa  120  bis  125"  C.  erhitzt  und  nun  | 
5  kg  Stangenschwefel  oder  Schwefelblüthen  . 
z^Bgehen.  Der  Schwefel  löst  sich  leicht  ' 
und    bei   etwa    170°    C.    beginnt    Schwefel-  ' 


wasserstoifentwickelung.  Es  wird  schnell 
destillirt  und  das  Destillat  so  lange  aufge- 
fangen, bis  es  gelb  gefärbt  übergeht,  was 
aber  nur  bei  den  letzten  5  pCt.  der  Fall  ist. 

Diese  letzte  Fraction  wird  für  sich  ge- 
sammelt, um  zur  folgenden  Operation  zuge- 
geben zu  werden. 

Die  Hauptfraction  kann  einer  zweiten 
Destillation  über  Natronhydrat  in  der  Menge 
von  Va  bis  1  pCt.  unterworfen  werden,  und 
stellt  dann  schneeweisses,  zur  Darstellung 
von  Naphtol  und  Naphtylamin  vorzüglich 
geeignetes  Handels-Naphtalin  dar. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Reinigung  von  Roh- 
Naphtalin  durch  Erhitzen  mit  Vs  bis  2  pGt. 
Schwefel  auf  170  bis  170°  und  nachfolgende 
schnelle  Destillation. 


Naphtalin  löst  schon  bei  100°  massige 
Mengen  von  Schwefel  auf,  welche  beim  Ab- 
destilliren  des  Lösungsmittels  anverändert  zu- 
rückbleiben. Auch  durch  Steigerung  des 
Schwefelzusatzes  wird  das  Naphtalin  nicht 
angegriffen,  so  dass  von  diesem  Gesichts- 
punkt aus  kein  Bedenken  gegen  die  Anwen- 
dung dieses  Elements  als  Reinigungsmittel 
besteht. 

Dagegen  verhalten  sich  einzelne  der  das 
N^aphtalin  verunreinigenden  Begleiter  nicht 
in  dem  in  der  Patentschrift  angegebenen 
Sinne  und  kann  z.  B.  Phenol,  Anilin  etc.  theil- 
weise  ohne  Veränderung  über  Schwefel  ab- 
destillirt  werden.  Es  ist  deshalb  nicht  er- 
sichtlich, wie  auf  dem  angegebenen  Wege  ein 
absolut  reines  Produkt  erzielt  werden  soll 
und  entspricht  auch  in  der  That  das  nach 
dem  patentirten  Verfahren  gereinigte  Naphta- 
lin durchaus  nicht  den  Anforderungen,  welche 
heute  an  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure  gestellt  werden. 

Die  fernere  Angabe  des  Erfinders,  dass  bei 
der  gewöhnlichen  Reinigungs weise  bis  25  pCt. 
von  effektiv  in  Arbeit  genommenem  Naphtalin 
verloren  gehen,  ist  jedenfalls  nur  unter  ganz 
besonders  ungünstigen  äusseren  Verhältnissen, 
wie  Mangel  an  Aufsicht  etc.,  zutreffend. 

C.  H. 


'■  ^  «*■ 
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PATENTANMELDUNG  L.  6842.    Kl.  22.    Dk.  MARTIN  LANGE 

IN  AMERSFOORT  (HOLLAND). 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  p  -  Nitrotoluol  neben  o  -  Nitrotoluolsnlfosäure   aus 

Gemengen  von   o-  und  p- Nitrotoluol. 

Vom  16.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  19.  Mai  1890. 


Das  Verfahren  beruht  auf  dem  verschie- 
denen Verhalten  der  Nitrotoluole  gegen  Sul- 
furirungsmittel.  Versuche  haben  ergeben,  dass 
beim  Sulfuriren  von  Gemengen  von  Ortho- 
und  Paratoluol,  wie  solche  z.  B.  im  Boh- 
nitrotoluol  vorliegen,  zunächst  nur  das  Ortho- 
nitrotoluol  sulfurirt  wird,  während  das  Para- 
nitrotoluol  unangegriffen  bleibt. 

Man  lässt  in  das  Gemenge  der  Nitro- 
toluole, unter  Einhaltung  einer  Temperatur 
bis  100^,  rauchende  Schwefelsäure  oder 
Sohwefelsäurechlorhydrin  einfliessen  solange, 
bis  beim  Behandeln  einer  Probe  mit  Wasser 
sich  ausschliesslich  festes  Paranitrotoluol 
ausscheidet.  Es  genügt  hierbei  die  An- 
wendung von  soviel  Anhydrid  oder  Chlor- 
hydrin,  als  für  das  vorhandene  Orthonitro- 
toluol  berechnet  werden  kann.  Das  Produkt 
wird  dann  in  Wasser  gegossen,  das  ausge- 
schiedene Paranitrotoluol  getrennt  und  die 
in  Lösung  bleibende  Sulfosäure  in  bekannter 
Weise  als  Kalksalz  erhalten. 

Patentanspruch. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Paranitro- 
toluol neben  Orthonitrotoluolsulfosäure  aus 
Gemengen  von  Ortho-  und  Paranitrotoluol 
durch    Behandeln     derselben     mit     soviel 


rauchender  Schwefelsäure,  Schwefelsäure- 
anhydrid  oder  Sohwefelsäurechlorhydrin, 
dass  im  Wesentlichen  nur  Orthon itro toi  iiol 
sulfurirt  wird,  während  Paranitrotoluol  un- 
aDgegriffen  bleibt. 


Beim  Arbeiten  nach  diesem  Verfahren 
bleibt  allerdings  ein  grosser  Theil  des  p-Nitro- 
tolnols  unangegriffen;  doch  ist  die  Trennung 
der  beiden  Isomeren  nicht  scharf. 

Im  Uebrigen  ist  der  Werth  des  Patentes 
wesentlich  davon  abhängig,  ob  die  erlialtene 
o-Nitrotoluolsulfosäure  einer  vortheilhaften 
Verwendung  fähig  ist.  Der  nahe  liegende 
Gedanke,  dieselbe  zunächst  durch  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  nach  dem  Armstrong^schen 
Verfahren  auf  o-Nitrotoluol  und  eventuell  auf 
Tolidin  zu  verarbeiten,  lässt  sich  in  Folge 
der  leicht  zu  weit  gehenden  Zersetzung,  welche 
beim  Einleiten  von  Wasserdampf  in  die  freie 
Schwefelsäure  haltende  Sulfosäure  stattfindet, 
nicht  ;praktisch  durchführen,  und  auch  die 
andern  dahin  zielenden  Methoden  geben 
wenigstens  vorläufig  nur  unbefriedigende  Re- 
sultate. Da  auch  für  die  entsprechende  o- 
Toluidinsulfosäure  zur  Zeit  genügender  Ab- 
satz fehlt,  so  bleibt  die  Frage  nach  der  prak- 
tischen Bedeutung  der  vorliegenden  Patent- 
anmeldung einstweilen  offen.  C.  H. 


No.  46096.    Kl.  12.    Dr.  ROBERT  HIRSCH  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Reinigung  von  Salpetersäure  sowie  zur  Gewinnung  derselben  bezw. 
von  Nitrobenzol  aus  den  Abfallsfturen  der  Nitroglycerin  bezw.  Nitrobenzolfabrikation. 

Vom  29.  April  1888  ab. 


Die  technisch  dargestellte  Salpetersäure 
enthalt  regelmässig  kleinere  oder  grössere 
Mengen  (bis  zu  2,5  %)  salpetriger  Säure. 

Für  gewisse  Zwecke,  wie  Nitrirungen, 
ist  letztere  Säure  direkt  schädlich,  in  anderen 
Fällen  ist  sie  lästig, 

Es  sind  Versuche  gemacht  worden,  tech- 
nisch Salpetersäure  darzustellen,  welche  frei 
von  salpetriger  Säure  ist,  und  zu  diesem 
Zwecke  sind  zwei  Verfahren  im  Gebrauch. 


Nach  dem  ersten  wird  die  Salpetersäure 
in  grossen  Glasballons  im  Sandbade  bis  zur 
vollständigen  Enterbung  erhitzt,  was  immer- 
hin 20 — 24  Stunden  dauert  und  mit  starken 
Verlusten  an  Salpetersäure,  sowie  nicht  un- 
beträchtlichen Kosten  für  die  Operation, 
Bruch  des  Glases  etc.  verbunden  ist.  Nach 
dem  zweiten  Verfahren  wird  die  Salpeter- 
säure in  Thongefässen  im  Wasserbade  er- 
wärmt  und  gleichzeitig  Luft  durchgeleitet. 
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Auch  dieses  Verfahren  ist  langwierig  und 
die  danach  erhaltene  Säure  enthält  meist  noch 
V,  o/o  HNO,. 

Das  folgende  Verfahren  gestattet  Salpeter- 
säure continuirlich  schnell  und  ohne  Ver- 
luste von  salpetriger  Säure  und  Chlorver- 
bindungen zu  trennen.  Eine  Kühlschlange 
von  Thon  wird  in  heissem  Wasser  von  etwa 
80°  erwärmt,  und  während  von  oben  Sal- 
petersäure einläuft,  wird  von  unten  Luft 
durchgeblasen.  Die  Schlange  ist  oben  und 
unten  mit  hydraulischem  Verschluss,  sowie 
Oeffnungen  f{ir  Zu-  und  Ableitung  der  Luft 
versehen.  Die  Stärke  des  Zulau&  und  des 
Luflstroms  wird  so  regulirt,  dass  die  Sal- 
petersäure unten  mit  der  Temperatur  60° 
und  in  der  gewünschten  Reinheit  abläuft. 
Dieselbe  passirt  eine  zweite  mit  Wasser  ge- 
kühlte Schlange  und  kann  direkt  auf  Flaschen 
gezogen  werden.  Die  austretende  salpetrige 
Säure  wird  in  bekannter  Weise  durch 
Schwefelsäure  oder  Kalkmilch  absorbirt.  Es 
ist  zu  bemerken,  dass  das  specifische  Ge- 
wicht der  erhaltenen  Salpetersäure  um  etwa 
0,005  gennger  ist,  als  das  der  angewendeten, 
daher  rührend,  dass  salpetrige  Säure  das 
specifische  Gewicht  der  Salpetersäure  er- 
höht. Die  erhaltene  Säure  ist  bei  genügen- 
der Länge  der  ersten  Schlange,  wenn  beim 
Mischen  keine  hölzernen  Rührer  in  An- 
wendung gekommen  sind,  absolut  farblos. 
Eine  Kühlschlange  genügt  für  die  Reinigung 
von  mehreren  Tausend  Kilogramm  Salpeter- 
säure täglich. 

Dasselbe  Verfahren  und  derselbe  Apparat 
kann  angewendet  werden,  um  die  Abfall- 
säure der  Nitrobenzol-  und  Nitroglycerin - 
Fabrikation  von  Nitroverbindungen  und 
Salpetersäure  zu  befreien.  In  diesem  Falle 
wird  auf  150°  erhitzte  Luft  oder  Wasser- 
dampf von   unten   durch   die  Schlange   ge- 


blasen, während  die  Geschwindigkeit  de» 
Einlanfs  der  Säure  so  regulirt  wird,  dass 
dieselbe  unten  mit  einer  Temperatur  von 
ca.  140°  austritt,  um  direkt  in  die  zur  Con- 
centration  bestimmten  Gef&sse  zu  laufen. 


1. 


Patent- Ansprüche: 

Das  Verfahren  zur  Reinigung  von 
Salpetersäure,  darin  bestehend,  dass 
man  rohe  Salpetersäure  in  einem  von 
aussen  erhitzten  Schlangenrohr  herab- 
fliessen  lässt,  während  von  unten  Luft 
durch  die  Schlange  geleitet  wird. 
3.  Die  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf 
die  Gewinnung  von  Salpetersäure  bezw. 
von  Nitrobenzol  aus  den  Abfallsäuren 
der  Nitroglycerin-  bezw.  Nitrobenzol- 
fabrikation  in  der  Weise,  dass  an  Stelle 
gewöhnlicher  Luft  auf  ca.  150°  erhitzte 
Luft  oder  Wasserdampf  in  die  Schlange 
von  unten  eingeleitet  werden,  während 
die  genannten  Abfallsäuren  in  derselben 
herabfliessen. 


Das  Austreiben  der  Untersalpetersäure  aus 
der  concentrirten  Salpetersäure  dürfte  nach 
dem  patentirten  Verfahren  für  gewöhnliche 
Zwecke  vollständig  genügend  gelingen  und 
auch  aus  der  Abfallsäure  lässt  sich  zweifel- 
los das  Nitrobenzol  und  die  nicht  in  Reaktion 
getretene  Salpetersäure  auf  dem  angegebenen 
Weg  entfernen.  Für  letztere  Zwecke  hat  je- 
doch das  Verfahren  deshalb  weniger  Aus- 
sicht, sich  allgemeiner  einzuführen,  weil  das 
Nitrobenzol  auf  einfachere  Weise  abge- 
schieden werden  kann  und  die  salpetersäure- 
haltende Abfallsäure  der  Nitrobenzol-  und 
Nitroglycerinfabriken  schon  seit  längerer  Zeit 
fast  in  allen  Fabriken  vortheilhafter  direkt 
zum  Speisen  der  Gloverthürme  dient,  eine  Ver- 
wendung, auf  .welche  schon  Lunge  in  seinem 
Handbuch  der  Sodaindustrie  aufmerksam  ge- 
macht hat.  C.  H. 


No.  63307.  Kl.  12.    Dr   PAUL  RIEHM  in  OBEREÖLLINGEN  a.  SEE. 

Verfahren  zar  Abscheidung  und  Reindarstellung  von  Phenolen  und  den  Kresolen 

aus  dem  Kreosot. 

Vom  35.  December  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  24.  März  1880.  —  Ertheilt  d.  16.  Juli  1890. 

Das  von  mir  erfundene  Verfahren  zur  rytsalze  dieser  Phenolkörper,  Umkrystalli- 
Abscheidung  und  Beindaistellung  des  Phe- 1  siren  der  Salze  und  Abscheidung  der  Phenol- 
nols,  sowie  der  drei  isomeren  Eresole  aus  körpcr  aus  diesen  Salzen  durch  Salzsäure. 
Kreosot  beruht  auf  der  Darstellung  der  Ba-  |  Das  Verfahren  kann  Anwendung  finden  auf 
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die  Kreosote  des  Braunkohlen-,  Steinkohlen- 
und  Holztheers,  sowie,  wenn  auch  weniger 
zweckmässig,  auf  die  Theere  direct. 

Das  von  mir  vorzugsweise  beobachtete 
Arbeitsverfahren  ist  wie  folgt.  Die  möglichst 
schon  durch  Destillation  gereinigten  Phenol- 
körper werden  heiss  mit  soviel  Barythydrat 
und  Wasser  zusammengebracht,  als  zur 
Neutralisation  der  Phenole  nöthig  ist,  d.  h. 
bis  das  Gemisch  nicht  mehr  nach  Phenol- 
körpem  riecht.  Hierbei  gehen  die  Phenol- 
körper als  Barytsalze  in  Lösung,  während 
sich  alle  fremden  Beimengungen  des  Phenol- 
gemisches absetzen.  Oele  können  durch 
Auskochen  entfernt  werden,  oder  auch,  wenn 
sie  in  grösseren  Mengen  vorhanden  sind, 
abgezogen  werden. 

Das  Barytsalz  des  Phenols  löst  sich  in 
40  7o  seines  Oewichts  an  Wasser  von 
100°  C,  das  Salz  des  Orthokresols  erfordert 
zur  Lösung  150%,  das  des  Pai*akresols 
326%  Wasser  von  100°  C.  Das  im  sie- 
senden Wasser  sehr  leicht  lösliche  Meta- 
kresolsalz  bildet  beim  Eindampfen  schliess- 
lich eine  schmierige  Masse,  die  nicht 
krystallisirt. 

Die  Lösung  wird  eingedampft  und  zur 
Erystallisation  gebracht.  Hierbei  krystalli- 
siren  die  Barytsalze  des  Phenols,  sowie  des 
Ortho-  und  Parakresols  aus,  während  das 
Barytsalz  des  Metakresols  in  Lösung  bleibt. 
Die  Krystallmasse  wird  abgepresst  und 
durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt. Da  die  Barytsalze  des  Phenols,  des 
Ortho-  und  Parakresols,  wie  bereits  ange- 
geben, verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser 
besitzen,  so  können  dieselben  durch  fractio- 
nirte  Lösung  der  Krystallmasse  getrennt 
werden,  worauf  man  dann  die  einzelnen 
Phenolkörper  aus  ihren  Barytsalzen  durch 
Salzsäure  abscheidet. 

Zu  diesem  Zweck  ver&hrt  man  wie  folgt: 
Man  setzt  zu  der  gepulverten  Krystallmasse 
behufs  Gewinnung  des  Phenolsalzes  halb 
so  viel  Wasser,  als  man  dem  Gewicht  nach 
Phenolsalz  in  dem  Salzgemenge  erwartet. 
Der  Brei  wird  erhitzt  und  siedendheiss 
filtrirt.  Das  Filtrat  enthält  der  Hauptmenge 
nach  Phenolbaryt.  Der  verbleibende  Rück- 
stand wird  nun  mit  dem  1^/t  fachen  Gewicht 
siedenden  Wassers  behandelt,  als  man  Ortho- 
kresol  vermuthet,  und  ebenfalls  heiss  filtrirt. 
Das  Filtrat  enthält  Orthokresolbaryt.  Den 
Bückstand  nimmt  man  mit  dem  SVa  fachen 


Gewicht  siedenden  Wassers  auf  und  tiltiirt 
wieder  heiss.    Das  Eiltrat  liefei*t  Parakresol. 

Die  Abscheidung  und  Trennung  der 
Phenolkörper  aus  dem  Kreosot  kann  auch 
erfolgen  durch  successive  partielle  Neutrali- 
sation mittelst  heisser  Barytlösung  und 
Krystallisation  der  heissen  Salzlösung 
nacli  jedesmaligem  Barytzusatz.  Hierbei 
wird  zunächst  das  Phenol,  dann  das  Ortho- 
kresol  und  schliesslich  das  Parakresol 
in  Form  des  Barytsalzes  ausgeschieden, 
während  das  Metakresol  in  Lösung  bleibt. 

Man  giebt  zunächst  soviel  Barythydrat 
hinzu,  als  man  Phenol  vermuthet,  und  eine 
gleiche  Gewichtsmenge  Wasser,  erhitzt  zum 
Sieden  und  filtrirt  heiss.  Die  heisse  Salz- 
lösung krystallisirt  beim  Erkalten  Phenol- 
baryt aus.  Die  rückständigen  Phenole  werden 
nun  mit  soviel  Barythydrat  versetzt,  als  man 
Orthokresol  darin  vermuthet,  worauf  man  mit 
der  dreifachen  Menge  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  heiss  trennt. 

Die  heisse  Lösung  liefert  beim  Erkalten 
Orthokresolbaryt.  Den  Best  der  Phenole 
versetzt  man  mit  etwa  dem  glefichen  Gewicht 
Barythydrat  und  mit  der  mehrfachen  Wasser- 
menge und  trennt  heiss  vom  Bückstande. 
Die  Lösung  liefert  beim  Eirkalten  Para- 
kresolbaryt. 

Patent- Anspruch: 

Die  Abscheidung  und  Reindarstellung 
des  Phenols,  Ortho-,  Meta-  und  Parakresols 
aus  den  Kreosoten  des  Braunkohlen-,  Stein- 
kohlen- und  Holztheers  dadurch,  dass  man 
durch  Behandlung  mit  Barythydrat  die  Baryt- 
salze der  Phenolkörper  darstellt,  dieselbe 
durch  fractionirte  Krystallisation  trennt 
und  die  Phenole  selbst  aus  ihren  Salzen 
durch  Mineralsäuren  abscheidet,  oder  da- 
durch, dass  man  aus  den  Kreosoten  die 
einzelnen  Phenole  durch  successive  fractio- 
nirte Neutralisation  mit  Barythydrat  ab- 
scheidet und  dann  die  krystallisirten  Salze 
mittelst  Mineralsäuren  zersetzt. 


Fr.  P.  202962. 

Es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  auf  dem  an- 
gegebenen Weg  die  Trennung  des  Phenols 
von  seinen  Homologen,  resp.  die  vorläufig 
allein  grösseres  Interesse  besitzende  Rein- 
darstellung des  Phenols  ziemlich  leicht  ge- 
lingt; die  Bedeutung  des  Verfahrens  für  die 
Technik  ist  jedoch  von  der  nicht  an  dieser 
Stelle  zu  behandelnden  Frage  der  billigen  Re- 
generirung  des  Barythydrats  abhängig.  (C.  H.) 
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PATENTANMELDUNG    H.    10265.     Kl.    12.     Du.    F.  v.  HEYDEN   Nachf. 

RADEBEÜL  -  DRESDEN. 

Verfahren  zur  Reindarstellnng  von  Gnajacol  and  Kreosol. 

Vom  3-  August  1890.  —  Ausgelegt  d.  1.  September  1890. 


IX 


40  k/v  Kreosot  aus  Buch enholztheer  werden 
mit  64  kg  rohem,  in  150  L.  heissem  Wasser 
gelösten  Aetzbaryt  gemischt.  Man  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  den  Krystallbrei  ab, 
presst,  wäscht  nochmals  mit  Wasser  und 
scheidet  darauf  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
das  Ghiajacol  ab,  welches  je  nach  dem  Aus- 
gangsproduct  mit  mehr  oder  weniger 
Kreosol  gemischt  ist.  Aus  der  angesäuerten 
Masse  wird  dieses  Gemisch  von  Ouajacol  und 
Kreosol  durch  Wasserdampf  übergetrieben; 
dasselbe  giebt  mit  starker  wässriger  Kali- 
lauge ein  sofort  erstarrendes  Kalium- 
salz.    Man    trennt    Guajacol    und    Kreosol 


durch  Rectification.  Der  Aetzbaryt  kann 
durch  entsprechende  Mengen  von  Alkali- 
hydrat mit  Chlorbaryum  ersetzt  werden ;  man 
giebt  entweder  das  Gemisch  der  beiden  Kör|>er 
zum  Kreosot  oder  neutralisirt  das  Kreosot 
zunächst  mit  Alkalihydroxyd  und  fällt  durch 
Zusatz  von  Chlorbaryum  die  Barytsalze  des 
Guajacols  und  Kreosols. 

Patent- Anspruch: 
Die  Reindarstellung  von  Guajacol  und 
Kreosol  aus  Mischungen  mit  anderen 
Phenolen  durch  Ueberführung  dieser 
Mischungen  in  die  schwer  löslichen  Baryum- 
salze. 


No.  44792.  GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE  in  BASEL. 
Verfahren  zur  Darstellang  von  Metaamidophenol  und  alkylirten  Metaamidophenolen. 

(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 
Vom  18.  März  1888.  —  Ausgelegt  d.  19.  Mai  1888.  —  Ertheilt  d.  15.  August  1888. 


Das  Metaamidophenolchlorliydrat  wurde 
zuerst  von  Bantlin  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  11  S.  2101)  aus  dem  m-Nitrophenol 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhalten.  Von  der  freien  Amidoverbindung 
erwähnt  er  nur,  dass  sie  sehr  leicht  zer- 
setzlich  sei. 

Es  hat  sich  nunmehr  herausgestellt,  dass 
sich  m-Amidophenol  in  grosser  Reinheit  aus 
der  m-Amidobenzolmonosulfosäure  durch  Be- 
handeln derselben  mit  schmelzenden  Aetz- 
alkalien  in  Form  harter,  weisser  Krystalle 
erhalten  lässt,  welche,  entgegen  den  Angaben 
von  Bantlin,  an  der  Luft  eine  bemerkens- 
werthe  Beständigkeit  aufweisen. 

L   Darstellung  des  m-Amidophenols. 

Es  werden  z.  B.  20  kg  Aetznatron  mit 
4  kg  Wasser  in  einem  gusseisemen  Kessel 
zum  Schmelzen  erhitzt,  in  die  auf  270°  C. 
erhitzte  Masse  10  kg  der  scharfgetrockneten 
m-Amidobenzolmonosulfosäure  oder  deren 
Natronsalz  eingetragen  und  während  einer 
Stunde  bei  280  bis  290°  verschmolzen.  Die 
erhaltene  Schmeb^  wird  in  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  von  harzartigen 


Substanzen  filtrirt  Aus  dem  Filtrat  wird  das 
Amidophenol  mit  Soda  oder  Natrium- 
bicarbonat  in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Aether 
ausgezogen;  durch  einmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  wird  es  rein 
erhalten.  Das  m-Amidophenol  bildet  harte 
Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkt  121^.  Es 
löst  sich  leicht  in  Aether,  Aethylalkohol, 
Amylalkohol  und  zeigt  grosse  Neigung,  über- 
sättigte Lösungen  zu  bilden.  Es  ist  dagegen 
schwer  löslich  in  Benzol  und  fast  unlöslich 
in  Ligroin.  In  heissem  Wasser  ist  es 
ziemlich  leicht  löslich,  beim  Erkalten 
krystallisiren  über  80%  ^^s* 

n.  Darstellung desDimethyl-m-Amido- 

phenols. 

Als  Ausgangspunkt  dient  die  methylirte 
Amidobenzolsulfosäure,  sei  dieselbe  darge- 
stellt durch  Methylirung  der  metanilsaureu 
Salze  mit  Halogenalkylen  unter  Druck  oder 
durch  direkte  Sulfurirung  von  Dimethyl- 
anilin  mit  rauchender  Schwefelsäure. 

Man  trägt  z.  B.  10  kg  Dimethylanilin  in 
65  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  dO% 
ein  und  erwärmt  so  lange  auf  eine  Tempe« 
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ratur  von  55—60^,  bis  sich  eine  Probe  klar 
in  alkalischem  Wasser  auflöst.  Hierauf 
wird  die  Schmelze  in  Wasser  eingetragen, 
gekalkt  und  die  Ealksalze  in  üblicher  Weise 
in  die  Natronsalze  übergeführt. 

Zur  Ausführung  der  Schmelze  verfährt 
man  zweckmässig  wie  folgt:  In  einen  guss- 
eisernen Kessel  werden  10  kg  Aetznatron 
mit  2  kg  Wasser  in  Fluss  gebracht,  in  die 
auf  270°  erhitzte  Schmelze  10  kg  des  scharf 
getrockneten  Natronsalzes  der  Dimethyl- 
amidobenzolsulfosäure  eingetragen  und  die 
Temperatur  im  Verlauf  von  'V4  ^^^  1  Stunde 
auf  200°  gesteigert.  Die  erkaltete  Schmelze 
wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  die  Lösung  zur  Abtrennung 
brauner  Flocken  filtrirt.  Auf  Zusatz  von 
Soda  oder  besser  von  Natriumbicarbonat 
zum  Filtrat  fUllt  das  Dimethylamidophenol 
als  Oel  aus,  das  bald  krystallinisch  erstarrt. 
Zur  Reinigung  wird  dasselbe  mit.  Aether 
ausgezogen  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  im  Kohlensäurestrom  bei  265 
bis  268°  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Ea  stellt,  aus  Benzol  krystallisirt, 
bei  8B  bis  85°  schmelzende  Krystalle  dar, 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  ferner  in  Säuren  und  Aetzalkalien 
auflösen. 

in.    Diäthyl-m-Amidophenol. 

Ganz  in  derselben  Weise  wie  aus 
Dimethylanilin  wird  aus  Diäthylanilin  die 
Diäthylamidobenzolsulfosäure  dargestellt. 


Auf  10  kg  Diäthylanilin  werden  70  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  30  7o  ange- 
wendet, und  die  Sulfurirung  bei  40  bis  öO** 
durchgeführt.  Das  Natronsalz  wird  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  mit  Aetznatron 
verschmolzen  und  die  Schmelze  aufDiäthyl- 
amidophenol  verarbeitet.  Durch  fractionirte 
Fällung  und  Destillation  im  Kohlensäurestrom 
bei  276  bis  281°  wird  das  Diäthyl-m-Amido- 
phenol  gereinigt.  In  Bezug  auf  Löslichkeit, 
auf  das  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien 
verhält  es  sich  dem  Dimetlylamidophenol 
analog.  Die  beschriebenen  Verbindun- 
gen dienen  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Amido- 
phenol ,  darin  bestehend ,  dass  die 
m-Amidobenzolmonosulfosäure  mit  Aetz- 
alkalien bei  260  bis  300^  verschmolzen 
wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl- 
m-Amidophenol  und  Diäthyl-m-Amido- 
phenol,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Dimethylamidobenzolmonosulfosäure  be- 
ziehungsweise die  Diäthylamidobenzol- 
monosulfosäure  mit  Aetzalkalien  bei  2^ 
bis  800<*  verschmilzt. 


Fr.  P.  190096.    A.  P.  403G78  (C.  Kussmaul). 


No.  46869.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIÖSHAPEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  m-OxydipheDylamin  bezw.  m-Oxyphenyltolylamin. 

Vom  8.  Mai  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  29.  October  1888.  —  Ertheilt  d.  20.  Februar  1889. 


Das  m-Oxydiphenylamin  und  seine  Homo- 
logen sind  bis  jetzt  durch  Condensation  von 
Besorcin  mit  Anilin  oder  Toluidin  bei  Gegen- 
wart von  Chlorzink  oder  Chlorcalcium  er- 
halten worden.  Neue  Untersuchungen  haben 
ergeben,  dass  sich  die  betrefipenden  Oxydi- 
phenylaminverbindungen  durch  Condensation 
des  m-Amidophenols  mit  den  entsprechenden 
primären  Aminen  edialten  lassen.  Es  ist 
hierbei  nicht  erforderlich,  die  oben  einmahnten 
Condensationsmittel  anzuwenden,  sondern  es 


genügt,  das  Chlorhydrat  des  m-Amidophenols 
mit  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  etc.  oder  die 
Chlorhydrate  der  letzteren  Basen  mit 
m-Amidophenol  zu  erhitzen. 

Darstellung  von  m-Oxydiphenylamin. 

Es  werden  z.  B.: 

10  kg  salzsaures  m-Amidophenol  mit 
6,5 — 10  kg  Anilin  oder  10  kg  m-Amido- 
phenol   Aiit    12    kg    .salzsaurem    Anilin 
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während  8  Standen  im  Autoclaven  auf 
210—215°  erhitzt. 

Das  Keactionsprodnct  wird  mit  Wasser 
ausgelaugt,  mit  Natronlauge  übersättigt  und 
zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem 
Anilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben. 

Aus  der  zurückbleibenden  alkalischen 
Lösung  des  m-Oxydiphenylamins  fUlt  dieses 
durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  in  Form 
einer  rothbraunen  Masse  aus.  Man  extrahirt 
mit  Salzsäure  und  fällt  mit  Natriumacetat. 
Zur  KeiniguDg  wird  das  so  erhaltene 
m-Oxydiphenylamin  in  bekannter  Weise  mit 
überhit^em  Wasserdampf  destillirt  und  um- 
krystallisirt. 

Darstellung  von  m-Oxyphenyl- 
p-Tolylamin. 

Dasselbe  entsteht  durch  Sstündiges  Er- 
hitzen von  10  kg  salzsaurem  m-Amidophenol 


mit  7,5—10  kg  p-Toluidin  auf  ca.  210—220«. 
Die  Reinigung  geschieht  wie  beim  m-Oxydi- 
phenylamin. 

Darstellung  von  m-Oxyphenyl- 
o-Tolylamin. 

Dieser  Körper  bildet  sich  in  analoger 
Weise  durch  Sstündiges  Erhitzen  von  10  kg 
salzsaurem  m-Amidophenol  mit  7,6 — 10  kg 
o-Toluidin  in  Autoclaven  auf  210 — 220°. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Oxydi- 
phenylamin  bezw.  m-Oxyphenyl-p-Tolylamin 
oder  m-Oxyphenyl-o-Tolylamin,  darin  be- 
stehend, dass  salzsanres  m-Amidophenol  mit 
Anilin,  p-Toluidin  oder  o-Toluidin  bezw. 
m-Amidophenol  mit  den  Chlorhydraten  der 
genannten  Amine  auf  Temperaturen  über 
200°  C.  in  Autoclaven  erhitzt  werden. 


No.  48151.    Kl.  22.    BADISCHB  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Neuernngen  in  dem  Verfahren  sur  Darstellung  von  alkylirten  m-Amidophenolen. 

Zusatz  zu  No,  44792, 
^  Vom  1.  Februar  1889  ab. 

#  Ausgelegt  d.  7.  März  1889.  —  Ertheilt  d.  19.  Juni  1889. 

I.    Darstellung     von     Monomethyl-m- 

amidophenol. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  die  mono- 
meihylirte  Amidobenzolsulfosfture ,  sei  die- 
selbe dargestellt  durch  Metbylirung  der 
metanilsauren  Salze  mit  Halogenalkylen  unter 
Druck  oder  durch  directe  Sulfirung  von 
Monomethylanilin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure. 

Man  trägt  z.  B.  10  kg  Monomethylanilin 
ein  in  20  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
23  %  Anhydridgehalt  mit  der  Vorsicht, 
dass  die  Temperatur  nicht  über  60^  steigt, 
und  giebt  hierauf  ebenfalls  unter  Abkühlung 
30  kg  Schwefelsäure  von  75  %  Anhydrid- 
gehalt zu.  Nun  lässt  man  bei  einer  Tem- 
peratur von  ca.  40^  stehen,  bis  sich  eine 
Probe  in  alkalischem  Wasser  klar  löst,  giesst 
daon  in  Wasser  und  verarbeitet  in  üblicher 
Weise  auf  die  Natronsalze. 

Das  trockene  Natronsalz  wird  sodann 
in  folgender  Weise  in  Monomethyl-m-ainido- 
phenol  umgew«nndelt:  10  kg  des  Natronsalzes 
werden  mit  25  kg  Kalihydrat  während  un- 
gefähr zehn  Stunden  bei  200  bis  220''  zweck-  ! 


massig  unter  Luftabschluss  verschmolzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  filtrirt. 

Nach  dem  Uebersättigen  mit  Soda  wird 
das  Monoraethyl-m-amidophenol  mit  Aether 
oder  Benzol  ausgeschüttelt  und  hinterbleibt 
nach  dem  Abtreiben  des  Lösungsmittels  als 
ein  zähflüssiges  Oel,  welches  sich  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  sehr  leicht,  in  Ligroin  kaum  löst. 
Von  Säuren,  sowie  von  kaustischen  Al- 
kalien wird  es  leicht  aufgenommen.  Mit 
EiSsigsäureanhydrid  reagirt  es  unter  starker 
Erhitzung  und  liefert  mit  Phtalsäureanhydrid 
symmetrisches  Dimethylrhodamin. 

n.    Darstellung     von     Monoäthyl-m- 

amidophenol. 

Durchaus  in  derselben  Weise,  wie  sich 
aus  monomethylirter  Amidobenzolsulfosäure 
Monomethyl-m-amidophenol  darstellen  lässt, 
erhält  man  Monoäthyl-m-amidophenol  aus 
monoathylirter  Amidobenzolsulfosäure,  sei 
letztere  dargestellt  durch  Aethyliren  von 
metanilsauren    Salzen,    sei    sie   durch    Sul- 
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foniren  des  Mono&thylanilins  nach  dem 
vorajbehend  anter  I  angegebenen  Ver^eJiren 
erhalten. 

In  allen  Fällen  ist  die  Aufarbeitung 
dieselbe  wie  sie  zur  Darst^lung  von  Mono- 
methyl-m-amidophenol  angegeben  ist. 

Das  durch  Destillation  gereinigte  Mono- 
äthyl-m-amidophenol  erstarrt  allraählig  zu 
einer  hellgelben  compacten  Krystallmasse 
und  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in 
farblosen,  federförmigen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  62 <>  erhalten.  In  seinen 
Lösungsverhältoiissen,  sowie  in  seinem  Ver-  i 
halten    zu  Essigsäure   bezw.   zu  Phtalsäure- 1 


anbydrid    gleicht    es    dem    Monomethyl-m- 
amidophenol. 

Bei    den  Schmelzoperationen  Iflsst  sich 
das  Kalihydrat  durch  Natronhydrat  ersetzen. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- 
methyl-  bezw.Monoäthyl-m-amidophenol,  darin 
bestehend,  dass  man  in  dem  Verehren  des 
Haupt-Patentes  (No.  44792),  Patent- An- 
spruch 2  die  Dimethyl-  bezw.  Diäthylamido- 
benzolmonosu]fosäure  durch  die  Monomethyl- 
bezw.  Monoäthylamidobenzolmonosulfosäure 
ersetzt  und  diese  monoalkylirten  Säuren 
mit  Aetzalkalien  bei  200—220**  C.  ver- 
schmilzt. 


No.  49060.    Kl.  22.    A.  LEONHARDT  &  Co.  in  MÜHLHEIM  (HESSEN). 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Meta-Amidophenolen. 

Vom  1.  December  1688  ab. 
Ausgelegt  d.  20.   Mai   1889.   —   Ertheilt  d.  21.  August  1889. 


Resorcin  geht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  bei  hoher  Temperatur  unter  Aus- 
tausch eines  Hydroxyls  gegen  den  Ammoniak- 
rest in  m-Amidophenol  über. 

Verwendet  man  bei  dieser  Beaction 
substituirte  Ammoniake,  wie  Dimethylamin 
oder  Diäthylamin,  so  entstehen  die  ent- 
sprechenden   substituirten   m-Amidophenole. 

Man  verfahrt  beispielsweise  wie  folgt: 

I.  10  kg  Resorcin  werden  mit  6  kg  Sal- 
miak und  20  kg  Ammoniak  von  ca.  10% 
etwa  12  Stunden  auf  ca.  200<>  im  Autoclaven 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse 
angesäuert  und  etwa  unverändertes  Resorcin 
mit  Aether  oder  anderen  geeigneten  Ex- 
tractionsmittehi  eztrahirt.  Die  wässerige 
Flüssigkeit  liefert  alsdann  nach  dem  Sättigen 
mit  Soda  und  genügeudem  Eindampfen  das 
gebildete  m-Amidophenol  in  krystallisirtem 
Zustande. 

1.  Das  m-Amidophenol  krystallisirt  aus 
Wasser,  in  welchem  es  in  der  Hitze  ziemlich 
leicht  löslich  ist,  in  harten,  fast  weissen 
Krystallen,  welche  nicht  ganz  scharf  bei 
120^  G.  schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Benzol  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Spiritus, 
Amylalkohol,  Aether,  bildet  leicht  über- 
sättigte LöBungen  und  ist  vollkommen  luft- 
beständig (s.  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  Bd.  XI. 
S.  2101,  und  Patent  No.  44792.) 


n.  10  kg  Resorcin  werden  mit  12  kg 
Salmiak,  14  kg  krystallisirtem  Natriumacetat 
und  dO  1  Wasser  wie  im  Beispiel  I.  erhitzt. 
Die  Aufarbeitung  kann  in  der  gleichen 
Weise  wie  oben  bewerkstelligt  werden. 

HI.  55  kg  Resorcin  werden  mit  40  kg 
salzsaurem  Dimethylamin  und  200  kg  einer 
lOproc.  Dimethylaminlösung  während  etwa 
12  Stunden  im  Autoclaven  auf  ca.  200°  G. 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  säuert  man  das 
Reactionsprodukt  mit  Salzsäure  stark  an, 
extrahirt  unverändertes  Resorcin  mit 
Aether  etc.,  übersättigt  hierauf  mit  Soda 
und  extrahirt  mit  Aether  das  abgeschiedene 
Dime  thy  1-m-am  idophenol . 

2.  Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Sprit,  Aether,  Benzol, 
schwer  löslich  in  Ligroin.  Durch  Krystalli- 
sation  aus  Benzol,  Ligroin  wird  es  gereinigt 
und  80  in  Form  von  prächtigen  Krystall- 
büscheln  erhalten,  welche  bei  87^0.  schmelzen. 
Es  ist  gleichzeitig  sauer  und  basisch,  und 
löst  sich  infolge  dessen  sowohl  in  Lauge, 
als  auch  in  verdünnter  Salzsäure  auf.  Aus 
alkalischer  Lösung  kann  es  durch  Kohlen- 
säure oder  Essigsäure,  aus  saurer  Lösung 
durch  Soda  oder  Natriumacetat  gefeit  werden 
(s.  Patent  No.  44002  und  No.  44792). 

Wendet  man  an  Stelle  von  Dimethylamin 
entsprechende   Mengen  Diäthylamin   an,   so 
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erhält    man   bei   sonst   gleichem   Verfahren 
das  Diäthyl-m-amidophenol. 

3.  Dasselbe  wird  durch  fractionirte  Fäl-  i 
lang  lind  Destillation  gereinigt;  es  siedet 
bei  275 — 280°  (uncorr.)  und  gleicht  in  Be- 
ziehung auf  Lösliclikeit  und  Verhalten  gegen 
Säuren  und  Alkalien  vollkommen  dem  Di- 
metfayl-m-amidophenol  (s.  Patent  No.  44002 
und  No.  44792). 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Herstellung  von  m-Amido- 
phenol,  Dimethyl-m-amidophenol,  Diäthyl- 
m-amidophenol  durch  Behandlung  von  Re- 
sorcin  mit  Ammoniak,  Dimethylamin,  Diäthyl- 
amin  bezw.  den  Salzen  der  genannten  Basen, 
bei  hoher  Temperatur. 

Fr.  P.  198290.     Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik. 
Fr.  P.  198178. 


No.  53671.    Kl.  22.    FAEBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Daratellaiig  von  Zimmtsäureäthyläther. 

Vom  27.  März  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  12.  Mai  1890.  —  Ertheilt  d.  6.  August  1890. 

fliessen,  so  dass  die  Reaction  nie  zu  leb- 
haft wird. 

Wenn  alles  metallische  Natrium  ver- 
schwunden ist,  wird  eine  dem  Natrium  ent- 
sprechende Menge  Essigsäure  zugesetzt. 

Durch  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
man  hierauf  den  Aether  aus,  trennt  die  ölige 
Schicht  ab, trocknet  mitChlorcalciuni,destillirt 
den  Essigäther  aus  dem  Wasserbade  ab  und 
rectificirt  den  Aether,  der  gleich  sehr  con- 
stant  (bei  etwa  260—275°)  übergeht. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Zimmt- 
säureäthyläther,  darin  bestehend,   dass  man 
Benzaldehyd   auf  Essigäther  in  Gegenwart 
von  metallischem  Natrium  einwirken   lässt. 


Zimmtsäureäthyläther  Hess  sich  bis  jetzt 
nur  durch  Aetherificirung  der  Zimmtsäure 
gewinnen.  Es  ist  gelungen,  denselben  aus 
Benzaldebyd  direkt,  ohne  Isolirung  der 
Zimmtsäure,  darzustellen,  indem  man  auf 
Elssigäther,  in  welchem  metallisches  Natrium 
suspendirt  war,  Benzaldebyd  einwirken  Hess. 

Die  Reaction  verläuft  leicht  und  glatt, 
und  es  erscheint  bei  dem  geringen  Ver- 
brauch von  Natrium  dieses  Ver&hren  zur 
Darstellung  von  Zimmtsäureäthyläther  billiger, 
als  jedes  bisher  bekannte. 

Da  die  Darstellung  der  Nitrozimmtsäure 
am  besten  durch  Nitrirung  des  Aethyläthers 
der  Zimmtsäure,  nicht  der  Zimmtsäure  selber 
geschieht,  so  bietet  dieses  neue  Verfahren 
eine  wesentliche  Vereinfachung  der  S3mthese 
der  o  -  Nitrophenylpropiolsäure  bezw.  des 
Indigos. 

Man  verfuhrt  wie  folgt: 

Zu  alkoholfreiem  Essigäther  (etwa  fünf 
bis  sechs  Molecüle),  in  Eiswasser  gekühlt, 
fögt  man  feingeschnittenes  Natrium  (1  Atom.) 
Alsdann  lässt  man  Benzaldehyd  allmäHg  zu- 


Fr.  P.  204686. 

Vorstehendes  von  L.  Claisen  (Ber.  XXIII 
976)  aufgefundene  Verfahren  bedingt  einen 
Fortschritt  zur  Darstellung  von  Zimmtsäure- 
ätber  in  praktischer  Richtung,  doch  dürfte  sich 
der  Preis  desselben  bei  theuererem  Au.sgangs- 
material  trotz  besserer  Ausbeute  nur  unwesent- 
lich geringer  stellen. 


D.  R  P. 
25827. 
S.  42. 

16743. 
S.  60. 

24152. 
S.  63. 

16105. 
S.  63. 


27(B2. 

S.  76. 


34607. 
S.  92. 


39074 
S.  96. 

4(074. 
S.  96  } 


Triphenyl-,  Diphenylmethanderivate 

und  Phtaleine 


vergl.  B.  I  S.  30  S, 


Veränderungen  in  der  Patentliste. 


Erloschen: 
October  1888. 


Juni  1888 


Mai  1890. 


August  1887. 


Mai  1890. 


September  1890. 


November  1888. 


Dr.  0.  Fischer  (Badische   Anilin-   und  Sodafabrik). 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  blaugrüner 

Farbstoffe  aus  Trichlorbenzaldehyd. 

Dr.  A.  Baeyer  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik). 
Verfahren   zur  Darstellung  von  p-Nitrobenzaldehyd. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 
Verfahren    zur   Darstellung   von    p-Nitrobenzyliden- 

chlorid. 

Bindschedler  &  Busch.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  p-Nitroverbindungen  aus  Farbstoffen, 
welche  erhalten  werden  durch  Oxydation  der  Conden- 
sationsproducte  aus  Benzaldehyd  mit  primären,  seoun- 
dären  und  tertiären  aromatischen  Basen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  tetraalkylirten  Diamidobenz- 
hydrolen  und  zur  Umwandlung  derselben  in  Leuko- 
basen   der  Eosanilingruppe  durch  Condensation  mit 

aromatischen  Aminen. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Ros- 
anilingruppe durch  Einwirkung  von  Perchlorameisen- 
Säuremethylester  auf  tertiäre  aromatische  Amine  bei 
Gegenwart  condensirender  Agentien. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Verfahren 
zur  Ueberführung  der  tetraalkylirten  Diamidobenzo- 
phenone    in    die    entsprechenden  Derivate  des  Thio- 

benzophenons. 


f 
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D.  R.  P. 

Erloschen: 

28884. 

April  1888. 

S.  113. 

37931. 

Juni  1888. 

S.  116. 

Soci^te  anonyme  des  mat.ieres  colorantes 
et  produits  chimiques  de  St.  Denis.  Neue- 
rungen   in    der    Herstellung    von    Sulfosäuren    des 

.  Methylvioletts. 

A.  Dahl  in  Elberfeld.  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Disuifosäuren  des  Mono-,   Di-  und  Tribenzylros- 

anilins. 


Patentanmeldung  versagt: 

K.  5430.  Mai  1888.  Kern  &  Sandoz.    Verfahren   zur   Darstellung   von 

S   96.  Kohlenstoffsulfochlorid. 

Ertheilt: 
F.  3414.    D.  E.  P.  44077.       Farbwerke   vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 
S.  47.        13.  Juni  1888.       Verfahren  zur  Darstellung  von  tetralkylirten  Diamido- 

benzophenonen. 

B.  8124.  44002.  Badische   Anilin-    und   Sodafabrik.     Verfahren 

S.  319.         6.  Juni  1888.        zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 

Metaamidophenolphtaldins. 


Uebertragen  auf: 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.        D.  R.  P.  34463.  S.  88.     Farbwerke  vorm. 
August  1888.  Meister   Lucius  &  Brüning.     Verfahren 

zur    Darstellung    violetter    und    blauer 
Farbstoffe  der  Eosanilinreihe. 

Farbenfabriken  vorm.Friedr.Bayer&Co.    D.E.P.  41929.    S.  50.     H.Baum.    Ver- 
Juli 1889.  fahren    zur    Darstellung    von    Pararos- 

anilinen  aus  p-nitrobenzylirten  Basen  und 
von  Halogensalzen   aromatischer  Basen. 


Der  Zuwachs,  den  das  G-ebiet  der  Triphenylmethanfarbstoffe  in  den  letzten 
Jahren  erfahren  hat,  ist  sowohl  hinsichtlich  der  Zahl  wie  des  Werths  der  neu- 
hinzugekommenen Patente  ein  sehr  erheblicher. 

Die  Beobachtung,  dass  die  Condensation  der  aromatischen  Aldehyde  mit 
tertiären  Basen  in  zwei  trennbaren  Stadien  verläuft  —  indem  sich  zuerst  aus 
gleichen  Molecülen  ein  Benzhydrolderivat  und  aus  diesem  durch  Condensation 
mit  einem  zweiten  Molecül  einer  tertiären  Base  nach  dem  Vorgange  des  D.  E.  P. 
27032*  eine  Leukomalachitgrünbase  bildet  —  hat  die  Möglichkeit  eröffnet,  in 
einlacherer  Weise  als  bisher  (D.  E.  P.  41751)  unsymmetrisch  substituirte  Farb- 
stoffe der  Malachitgrünreihe  herzustellen,  vergl.  D.  E.  P.  45806,  48928.  Doch 
ist    diese    Entdeckung   zunächst    von    wesentlich   theoretischem   Interesse ,     da 

Friedlaender.  2 
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grade  bei  Anwendung  von  Benzaldehyd  die  Ausführung  der  Reaction  Schwierig- 
keiten bietet. 

Ebenfalls  wohl  mehr  von  wissenschaftlichem  Interesse  ist  die  Condensation 
tetraalkylirter  Diamidobenzhydrole  mit  parasubstituirten  Aminen  (p-Toluidin, 
Xylidin  vergl.  hierübei:  D.  E.  P.  B4113).  Es  zeigt,  mit  welcher  Leichtigkeit  der 
Eintritt  des  Methankohlenstoffatoms  unter  Umständen  in  der  Orthostellung  zur 
Amidogruppe  stattfindet,  wofür  bisher  in  der  Rosanilinreihe  nur  verhältniss- 
mässig  wenig  Beispiele  bekannt  waren 

Von  bedeutendem  technischen  Werth  sind  dagegen  die  nach  D.  R.  P.  46384, 
50286,  48B23,  60293,  50440  darstellbaren  Sulfosäuren  von  metaoxy-  und  amido- 
substituirten  Farbstoffen  der  Malachitgrünreihe,  bei  welchen  als  Ausgangsproduct 
m-Nitrobenzaldehyd  dient.  Die  sehr  rein  blaugrüne  bis  grünblaue  Nuance  dieser 
Farbstoffe  und  namentlich  ihr  gleichmässiges  Aufgehen  befähigen  sie,  eine  bis- 
her vorhandene  Lücke  in  den  Wollfarbstoffen  auszufüllen.  Sie  werden  von 
den  Farbwerken  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  als  verschiedene  Marken 
„Patentblau**  in  den  Handel  gebracht  und  dienen  zur  Herstellung  von  Indig- 
carmintönen  oder  Modefarben  in  Mischung  mit  anderen  sauren  Farbstoffen.  An 
dieser  Stelle  ist  auch  das  Verfahren  zur  Darstellung  eines  grünen  Wollfarb- 
stoffs (Guineagrün)  aus  Benzaldehyd  und  Sulfobenzyläthylanilin  zu  nennen 
(D.  R  P.  60782),  sowie  das  Azogrün  (Patentanmeldung  F.  4454,  4564,  4606, 
4713),  ein  Salicylsäureazoderivat  des  m-Amidomalachitgrüns,  der  seine  Farbstoff- 
natur wesentlich  dem  Vorhandensein  eines  Malachitgrünrestes  im  Molecül  ver- 
dankt. Neu  dargestellte  Chinolin-  und  Pyridinderivate  des  Eosanilins  (D.  R.  P. 
49008)  und  Nitroproducte  von  Eosanilinfarbstoffen  (P.  A.,  S.  5331)  sind  ohne  be- 
sonderes technisches  Interesse. 

Die  Hoffnungen,  welche  sich  an  die  schönen  Synthesen  von  Eosanilinfarb- 
stoffen mittelst  p-Nitrobenzaldehyd  einerseits,  Chlorkohlenoxyd,  gechlorten 
Ameisensäureäthem  etc.  andererseits  knüpften,  vergl.  B.  I,  S.  36,  36,  sind  zum 
grössten  Theil  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  Der  alte  Fuchsinprocess  konnte 
praktisch  in  keiner  "Weise  durch  ein  rationelleres  Verfahren  ersetzt  werden; 
auch  die  Zahl  der  schon  im  ersten  Bande  aufgeführten  Chlorkohlenoxydfarb- 
stoffe  ist  seither  nicht  vermehrt  worden  und  die  Darstellung  von  Hexamethyl- 
und  -äthylrosanilin  oder  Victoriablau  hat  den  bestehenden  Methylviolett-  und 
Anilinblauverfahren  kaum  wesentliche  Concurrenz  gemacht. 

Eine  Aenderung  dieser  Verhältnisse  herbeizuführen  ist  indessen  vielleicht 
einer  Verbindung  beschieden,  deren  Einführung  in  die  Theerfarbenindustrie 
noch  von  zu  jungem  Datum  ist,  um  schon  jetzt  ein  sicheres  ürtheil  sowie  eine 
eingehende  Discussion  der  betreffenden  Patentanmeldungen  zu  gestatten.  Es 
ist  dies  der  durch  die  Arbeiten  von  0.  Loew  (J.  pr.  Ch  33  S.  321)  leicht  zu- 
gänglich gemachte  Formaldehyd,  welcher  sich  mit  aromatischen  Basen  unter 
geeigneter  Bedingung  zunächst  zu  Diamidodiphenylderivaten  vereinigen  lässt, 
die  dann  unter  Umständen  (bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln)  mit  einem 
dritten  Molecül  einer  aromatischen  Base  zu  Eosanilinderivaten  condensirt  werden 
können.  So  entsteht  aus  Salicylsäure  und  Formaldehyd  Auriiitricarbonsäure, 
D.  E.  P.  49970,  aus  Anilin  und  Formaldehyd  p-Eosanilin,  P.  A.,  F.  4639,  4640 
4474,    in    beiden   Fällen    unter   vorangehender    Bildung    von   Diphenylmethan- 
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derivaten,  von  denen  sich  das  Diamidodiphenylmethan  und  seine  Homologen 
auch  auf  einem  anderen  etwas  umständlicheren  Wege  gewinnen  lässt  (P.  A., 
B.  9354,  F   4927). 

Die  Verwerthbarkeit  des  Formaldehyds  zu  Farbstoffcondensationen  wurde 
zuerst  bei  der  Einwirkung  desselben  auf  alkylirte  m-Amidophenole  beobachtet. 
Obwohl  über  die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  noch  keine  näheren  An- 
gaben vorliegen,  kann  es  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  sich  auch  hier  zunächst 
Diamidodiphenylmethanderivate  (analog  der  Condensation  von  Formaldehyd  mit 
m-Toluylendiamin  D.  R.  P.  62324)  bilden,  die  bei  darauffolgender  Oxydation  in 
rothe  FarbstoflFe  übergehen. 

p  TT  -N(CH,)8 
CH,  0  +  2  Ce  H^  N  (CHe)^  OH  =  GH,    '     'yO 

Man  könnte  versucht  sein,  diese  interessanten  unter  der  Bezeichnung 
„Pyronine"  in  den  Handel  gebrachten  Farbstoffe  (P.  A.,  L.  B628,  B765,  5766), 
die  sich  noch  auf  anderen  Wegen  erhalten  lassen  (vergl.  D.  E.  P.  B4190,  P.  A., 
F.  4146,  G.  B60B),  als  Xanthonderivate  zu  betrachten,  dessen  chromogene  Eigen- 
schaften ja  in  den  Oxyderivaten  ebenfalls  hervortreten.  Doch  ist  es  wohl 
richtiger,  sie  als  Benzhydrolverbindungen  aufzufassen,  da  die  (technisch  nicht 
dargestellten)  analogen  Producte  aus  Benzaldehyd  und  alkylirten  m-Amido- 
phenolen,  P.  A.,  F.  4097,  D.  E.  P.  B1348,  B2030,  die  sogenannten  Eosindamine 
genau  die  gleichen  Eigenschaften  zeigen. 

Die  Anregung  zur  Herstellung  all  dieser  Verbindungen  wurde  gegeben 
durch  die  schönen  Eesultate,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  Dimethylamidophenol  ergaben  und  welche  überhaupt  der  Anlass 
zur  Einführung  der  Amidophenole  in  die  Theerfarbenindustrie  wurden.  Die 
hierbei  entstehenden  basischen  Phtaleine,  die  sogenannten  „Ehodamine"  sind 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  wohl  auch  in  ihrer  Constitution 
obigen  Farbstoffen  so  ähnlich,  dass  es  übersichtlicher  sein  dürfte,  sie  denselben 
anzuschliessen. 

Phtaleine. 

m-Amidophenol  und  dessen  Alkylderivate  vereinigen  sich  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  leicht  und  nach  demselben  Schema  wie  m-Oxyphenol  (Eesorcin),  zu 
Phtaleinen,  die  vermuthlich  dem  Fluorescöin  analog  zusammengesetzt  sind. 

/C,H3^N(C,H,), 

Ce  H4co>0  +  2  Ce  H,  N  (C,  H,),  OH  =  C,  ^i"^^'  ^^-^0,  H«), 

CO 
Tetraäthyl  Ehodamin. 

Dieselben  sind  basischer  Natur  und  wasserunlöslich.  Die  Salze  der  niederen 
Homologen  lösen  sich  in  Wasser  mit  rosarother  Farbe,  die  der  höheren  sind 
unlöslich  (phenylirte  Ehodamine),  blauroth  bis  violettblau  gefärbt.  Für  sämmt- 
liehe    Salze    ist    eine    höchst    intensive    gelbrothe    bis   rothe   Flurorescenz   der 

Lösung  charakteristisch,   welche  besonders  schön  auch  auf  der  Seidenfaser  her^ 

2* 
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vortritt  und  den  Nachweis  selbst  minimaler  Mengen  eines  m-Amidophenols  ge- 
stattet (Bamberger  Ann.  267.  S.  30). 

Die  tecLniscLe  Darstellung  dieser  Verbindungen,  die  sich  natürlich  auch  aus 
substituirten  Phtalsäuren  erhalten  lassen,  ist  eine  ausserordentlich  einfache.  Es 
genügt  in  den  meisten  Fällen  einfaches  Zusammenschmelzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  dem  betreffenden  Amidophenol,  um  die  Condensation  herbeizu- 
führen (D.  R.  P.  44002,  45263,  463B4,  46807,  47451,  48731). 

Etwas  umständlicher  aber  technisch  ausführbar  ist  das  Verfahren  der 
üeberführung  von  Pluorescein  durch  Fluorescöinchlorid  in  Rhodamine,  indem 
sich  die  beiden  Chloratome  bei  hoher  Temperatur  gegen  Ammoniakreste  aus- 
tauschen lassen  (D.  R.  P.  48367,  49067,  63300,  48980.  P.  A.,  C.  3137*).  Gemischte 
Rhodamine,  sogenannte  Rhodaminole,  Oxyamidophtaleine,  lassen  sich  ferner  nach 
bekanntem  Verfahren  aus  Dioxybenzoylbenzoesäure  darstellen  (D.  R.  P.  64086, 
P.  A.,  B.  10662).  Endlich  lässt  sich  die  Reaction  auch  auf  andere  Orthodicarbon- 
säuren  an  Stelle  von  Phtalsäure  ausdehnen  und  liefert  bei  Verarbeitung  von 
Bemsteinsäure  ein  technisch  brauchbares  Bernsteinsäurerhodamin  „Rhodamin  S". 
Ob  die  rothen  Condensationsproducte  aus  Benzil  etc.  eine  ähnliche  Constitution 
besitzen,  muss  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Gegenüber  der  grossen  Zahl  von  Patenten,  welche  die  Darstellung  von 
Rhodaminen,  Homologen,  Substitutionsproducten  und  Sulfosäuren  derselben  zum 
Inhalt  haben,  ist  die  Ausbeute  an  technisch  brauchbaren  Farbstoffen  dieser 
Gruppe  eine  verhältnissmässig  geringe. 

In  den  Handel  gebracht  wurden  bisher  nur  Tetraäthylrhodamin  sowie  wenig 
Diäthylrhodamin  und  Rhodamin  S. 

Zwei  weitere  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phenol- 
phtaleins  und  schwefelhaltigen  Abkömmlingen  der  Eosinfarbstoffe,  D.  R.  P.  62211, 
62139,  sind  ohne  erhebliches  technisches  Interesse. 

Den  Schluss  dieses  Abschnitts  bildet  ein  Verfahren  zur  Darstellung  chlorirter, 
bromirter  und  jodirter  Phtalsäuren,  D.  R.  P.  60177. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 
D.  R.  P.  44077.      Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &Brüning.    Darstellung 

tetraalkylirter  Benzophenone. 
45806.      Kalle  &  Co.     Darstellung  von  mono-  und  dialkylirten  Amido- 

benzhydrolen. 
48928.      Farbenfabriken   vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellung 

unsymmetrisch  substituirter  Diamidotriphenylmethanderi- 

vat«  und  deren  Sulfosäuren. 
64113.      Soc.  anonyme  des  mat   col.    et  prod.  chim.  de  St.  Denis. 

Darstellung   grünlich   blauer  Farbstoffe  aus  Tetramethyl- 

diamidobenzhydrol  imd  p-Toluidin. 


46384. 
60286. 
48623. 
50293. 
60440. 
P.  A.,  F.  4809. 


Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Verfahren 
zur  Darstellung  grüner  Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe 
(m-substituirter)  und  blaagrüner. 
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D.  R.  P.  50782. 


49008. 


P    A.,  S.  6331. 


D.  R.  P.  49970. 

P.  A.,  F.  4464. 
4664. 
4606. 
4713. 


D.  E  P.  53937. 
P.  A.       4640. 

B.  9364. 
F.  4927. 

D.  R.  P.  64621. 
53614. 


54190.) 
P.  A.,  F.  4146. 1 

L.  5628, 1 
6766. 
6766. 

G.  6606. 


D.  R  P.  51348.  \ 
62030.) 
P.  A.,  F.  4097. 


Actiengesellschaft  für  Anilinfabrication  in  Berlin. 
Darstellung  von  Säuregrün  aus  Aethyl  (Methyl-)  benzyl- 
anilinsulfosäure  und  Benzaldehyd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  von  Chi- 
nolin  und  Pyridinderivaten  des  Rosanilins. 

Soc.  anonyme  des  mat.  ool.  et  prod.  chim.  de  St.  Denis 
Darstellung  von  nitrirtem  Fuchsin ,  Methylviolett  und 
Methylblau. 

J.  R.  Geigy.  Darstellung  von  Aurin tricarbonsäure  und  Homo- 
logen aus  Salicylsäure  etc.  und  Formaldeh^^d. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung 
grüner  Azotriphenylmethanderivate. 

Diphenylmethanderivate. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  ÄBrüning.    Darstellung 

von  Diamidodiphenylmethanderivaten  aus  Anilin  etc.  und 

Formaldehyd. 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellung 

von   amidobenzylirten   Basen   und   von  Diphenylmethan- 

derivaten  daraus. 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.   Darstellung 

vonTetramethyldiamidodiphenylmethan-  (resp.Keto-)  sulfon. 
Dr.    A.  Fe  er   (J.  R.  Geigy).     Darstellung   gelber   bis   orange- 

rother     Farbstoffe    (Auramin)    aus    Tetramethyldiamido- 

diphenylmethan. 
Farbenfabriken  vorm. Friedr. Bayer&Co. Darstellungrother 

Diphenylmethanfarbstoffe    aus    m-Oxydimethylanilin    und 

Methylenchlorid  etc.  oder  fetten  Aldehyden  (Ameisensäure). 

A.  Leonhardt  &  Co.  Darstellung  rother  Diphenylmethanfarb- 
stoffe aus  m-Oxydiphenylmethananilin  und  Formaldehyd. 

A  Gerber  &  Co.  Darstellung  rother  Diphenylmethanfarbstoffe 
durch  Nitriren,  Reduciren  und  Diazotiren  von  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Darstellung 
rother  Farbstoffe  (Rosindamine)  aus  Resorcinbenzeinchlorid. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung 
rother  Farbstoffe  aus  Benzaldehyd  und  m-Amidophenolen. 


D.  R.  P.  44002. 
46263. 
46364. 
46807. 


Phtaleine. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  von 
Rhodaminen  aus  Phtalsäure  und  substituirtcn  m-Amido- 
phenolen. 
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1).  K.  P.  47451. 

48731. 

48367.1 

490B7. 

5330Ü. 

48980. 
P.  A.,  0.  3167. 

D  R.  P.  B406B. 

54684. 

51983. 


64997. 


P.  A.,  F.  4520. 


D.  E.  P.  62211. 


62139. 


60177. 


Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  von  Ehod- 
aminen  aus  Phtalsäure  und  substituirten  m-Amidophenolen. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Dar- 
stellung von  Ehodaminen  aus  Fluoresceinchlorid  und  dessen 
Imidverbindung. 

L.  Cassella  &  Co.  Darstellung  von  Ehodamin  und  Rhod- 
aminol  aus  Fluorescein  und  Fluoresceinäther. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung 
von  Ehodaminol  aus  Dioxybenzoylbenzoesäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodatabrik.  Darstellung  von  ßhod- 
amin  aus  Dioxybenzoylbenzoesäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik).  Darstellung  von  Bemsteinsäure- 
rhodamin. 

Gesellschaft  für  ehem.  Industrie  in  Basel.  Darstellung 
von  Bernsteinsäurerhodamin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Baj'^er  &  Co.  Darstellung 
rother  Farbstoffe  aus  Benzil  und  Nitrobenzil. 

The  Clayton  Aniline  Company.  Darstellung  von  Nitro- 
derivaten  des  Phenolphtalöins. 

Societe  Gilliard  P.  Monnet  &  Cartier  in  Paris.  Dar- 
stellung schwefelhaltiger  Farbstoffe  aus  Phtalöinen. 

Dr.  N.  Juvalta  (Kern  &  Sandoz).  Darstellung  chlorirter, 
bromirter  und  jodirter  Phtalsäuren. 
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No.  44077.    Kl.  22.    FAEBWERKE   vorm.  MEISTEE   LUCIUS   &  BEÜNING 

I.N  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  tetraalkylirten  Diamidobenzophenonen. 

Zusatz  zum  Patent  41751  vom  10.  April  1887, 
Vom  27.  October  1887.   —  Ausgelegt  d.  12.  Januar  1887.  —  Ertheilt  d.  13.  Juni  1888. 

Aehnlich  wie  die  Dialkylamidobenzo-  Die  erhaltenen  Chloride  ersoheinen  im 
phenone  ans  den  mono-  und  disubstituirten  ,  durchfallenden  Lichte  gelb  bis  roth,  sie 
Amiden  der  Benzoesäure  lassen  sich  auch  zeigen  Metallglanz,  lösen  sich  etwas  m 
die  TetraalkyJdiamidobenzophenone  aus  den  Wasser,  leichter  in  Alkohol  mit  gelber  bis 
mono-  und  disubstituirten  Amiden  der  \  rother  Farbe,  zersetzen  sich  aber  in  diesen 
I>ialkylamidobenzoesänren  darstellen.  Auch  Lösungen  schon  nach  kurzer  Zeit  und 
hier  werden  die  substituirten  Ami  de  zunächst '  namentlich  beim  Erwärmen  unter  Rück- 
in  ihre  Chloride  übergeführt,  diese  mit  ter-  bildung  des  Benzokörpers. 
tlären  Basen  condensirt  und  die  erhalte-  I  Die  Condensation  der  Chloride  mit  ter- 
nen  Condensationsproducte  mit  verdünnten  tiären  Basen  vollzieht  sich  gewöhnlich  bei 
Säuren,  bezw.  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt.    Wasserbad temperatur,  sie  kann  in  der  Praxis 

Die  substituirten  Amide  der  Dialkyl-  |  vortheilhaft  mit  der  Chloridschmelze  zu 
amidobenzoesäuren  lassen  sich  am  einfachsten  einer  Operation  vereinigt  werden ,  indem 
durch  Einwirkung  primärer  oder  sekundärer  man  auf  eine  Mischung  des  Benzamids  mit 
Amine  auf  die  Chloride  der  betreffenden  ;  der  tertiären  Base  Phosphoroxychlorid  oder 
Säure  gewinnen,  jedoch  ist  dies  nicht  die  dessen  Ersatzmittel  einwirken  lässt. 
einzige  Darstellungsweise  jener  Körper.  Von  den    tertiären  Basen  haben  bis  jetzt 

Die  monosubstituirten  Amide  können  brauchbare  Resultate  ergeben;  Dimethyl- 
auch  durch  Erhitzen  eines  primären  Amines  ,  anilin,  Diäthylanilin,  Methyldiphenylamin. 
mit  der  Dialkylamidobenzoesäure  und  die  Die  Schmelzen  der  Condensationsproducte 
disubsituirten  auch  durch  Erhitzen  des  so-  sind  äusserlich  den  obigen  Chloridschmelzen 
genannten  Harnstoffchlorids  einer  secundären  sehr  ähnlich,  sie  zeigen  Metallglanz  und 
Base   mit   einem   tertiären  Amin  in  Gegen- :  lösen  sich  ebenfalls  etwas  schwerer  in  Wasser, 


wart  von  Chlorzink  erhalten  werden. 


leichter  in  Alkohol.    Diese  Lösungen  färben 


Folgende  Dialkylamidobenzamide  werden    gebeizte  Baumwolle  in  den  Tönen  von  gelb- 
zu  diesem  Zwecke  verwendet:  '  orange    bis    braun    und    carminroth.     Doch 

1.  Monosubstituirte:  Dimethylamidobenzo-  werden  die  darin  enthaltenen  Farbstoffe 
anilid,  -o-Toluidid,  -p-Toluidid,  -ra-Xyli-  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  eine  allge- 
did,  -p-Dimetbylphenylendiamin,  -m-Phe-  meinere  Bedeutung  kaum  erlangen.  Die 
nylendiamin,  -Benzidin,  -a-Naphtylamin,  ,  Lösungen  entfärben  sich  nämlich  unter  Ab- 
-/i-Naphtylamin,Diäthylamidobenzoanilid,  ■  Scheidung  fester  Körper  schon  beim  Kochen 
-o-Toluidid,  -p-Toluidid ,  -a-Naphtyl-  oder  längerem  Stehen.  Beschleunigend  wirkt 
amin,  -jSf-Naphtylamin ;  !  dabei  die  Gegenwart  freier  Mineralsäure. 


2.  Disubstituirte:  Dimethylamidobenzo- 
Methylanilin,  -Aethylanilin,  -Diphenyl- 
amin,  -a-Phenylnaphtylamin,  -jff-Phenyl- 
naphtylamin,  Diäthylamidobenzo-Methyl- 
anilin,  -Aethylanilin,  -Diphenylamin. 
Die  üeberführung  dieser  Körper  in  ihre 


Verdünnte  Säuren  bewirken  bei  den  Con- 
densationsproducten  der  mono-  und  disub- 
stituirten Dialkylamidobenzamide  die  Spal- 
tung in  Ketone  und  primäres  oder  sekundäres 
Amin. 

Gegen  fixe  Alkalieti  und  Ammoniak  sind 


Chloride  wird  bewirkt  durch  Erhitzen  mit  die  Condensationsproducte  der  monosub- 
Chlorphosphor  oder  Phosphoroxychlorid  im  ■  stituii-ten  Amide  beständig.  Die  Conden- 
WaHserbade.  sationsproducte    der    disubstituirten    Amide 
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werden  durch  fixe  Alkalien  ebenfalls  anter 
Bildung  von  Ketonen  zerlegt,  während  Am- 
moniak an  Stelle  des  abgespaltenen  secun- 
dären  Amins  tritt  und  auf  diese  Weise 
Ketonamine  erzeugt. 

A.     Ketone      aus      monosubstituirten 
Dialkylamidobenzamiden. 

Tetramethyld]amidoI>enzophenon:  10  kg 
Dimethylamidobenzanilid  18  kg  Dimethyl- 
anilin  und  8,5  kg  Phosphoroxychlorid  werden 
vorsichtig  2  Stunden  lang  im  Wasserbade 
erhitzt;  es  muss  namentlich  darauf  geachtet 
werden,  dass  die  Temperatur  nicht  durch 
zu  schnelles  Anwärmen  infolge  plötzlich  ein- 
tretender Reaction  auf  einmal  in  die  Höhe 
geht,  in  welchem  Falle  leicht  Bildung  von 
Nebenproducten  eintreten  kann. 

Eine  gut  geleitete  Schmelze  ist  zähflüssig, 
gelbbraun  und  von  schwachem  Metallglanz. 
Die  Zersetzung  des  gebildeten  Gonden- 
sationsproductes  erfolgt  mit  verdünnten 
Säuren.  Die  Aufarbeitung  kann  auf  zweierlei 
Weise  bewerkstelligt  werden. 

1.  Der  Kesselinhalt  wird  ungef)lhr  mit 
dem  5  fachen  Volumen  Wasser  unter  Zu- 
satz von  ca.  1  kg  Salzsäure  bei  50 — 70°  C. 
digerirt,  bis  Alles  zergangen  ist;  es  wird 
hierauf  mit  noch  dem  20  fachen  Volumen 
Wasser  vorsichtig  verdünnt,  ohne  dass  eine 
Abscheidung  von  Dimethylanilin  stattfindet, 
neutralisirt  und  dann  filtrirt,  wobei  das 
Keton  als  Rückstand  bleibt. 

Es  zeigt  nach  dem  Umkrystallisiren  den 
Schmelzpunkt  173—174°.  Aus  den  Mutter- 
laugen wird  anilinhaltiges  Dimethylanilin 
gewonnen,  welches  wieder  zur  Darstellung 
des  Benzokörpers  Verwendung  finden  kann. 

2.  Der  Kesselinhalt  kommt  in  einen  Ab- 
treibet und  wird  hier  alkalisch  mit  directem 
Dampf  behandelt,  wobei  zunächst  alles  Di- 
methylanilin entfernt  wird  und  das  Conden- 
sationsproduct  in  Gestalt  seiner  Base  als 
fester  kömiger  Rückstand  bldibt. 

Letztere  wird  von  der  alkalischen  Brühe 
getrennt,  gewaschen  und  nunmehr  erst  durch 
Behandlung  mit  Säure  in  Anilin  und  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon  gespalten.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  dieselbe  bei  ungefähr 
50-70°  in  50 1  Wasser  und  5  kg  Salzsäure 
eingetragen;  es  entsteht  zunächst  eine  in- 
tensive gelbrothe  Lösung,  die  sich  rasch 
wieder  entftlrbt  und  nun  beim  Verdünnen 
mit  Wasser   und  vorsichtigem  Neutralisiren 


mit  Natron  das  gebildete  Keton  in  Form 
eines  krystallinischen  Niederschlages  ab- 
scheidet. Das  Keton  wird  abfiltrirt,  das 
Filtrat  auf  Anilin  verarbeitet. 

Tetraäthyldiamidobenzophenon:  10  kg 
Diäthylamidobenzanilid,  15  kg  Diäthylanilin, 
8,5  kg  Phosphoroxychlorid  werden  2  Stunden 
im  Wasserbade  erhitzt  und  das  gebildete 
Condensationsproduct  ebenso  wie  oben  be- 
handelt. Das  Keton  wird  als  halbfeste 
krystallinisch  erstarrende  Masse  erhalten, 
die,  aus  Alkohol  krystallisirt,  den  Schmelz- 
punkt 95°  hat. 

Dimethyldiäthyldiamidobenzophenon :  10 
kg  Diäthylamidobenzanilid,  15  kg  Dimethyl- 
anilin und  8,5  kg  Phosphoroxychlorid  werden 
2  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  das 
gebildete  Condensationsprodukt  nach  der 
oben  gegebenen  Vorschrift  verarbeitet.  Das 
Keton  fkllt  aus  seiner  sauren  Lösung  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  oder  Neutralisiren 
mit  Alkali  als  halbfeste,  schmierige  Masse 
aus,  die  aber  nach  einiger  Zeit  erstarrt  und 
aus  Alkohol  in  gelblichen  Krystallen  erhalten 
wird,  deren  Schmelzpunkt  bei  94°  liegt. 

Eine  Verbindung  von  Dimethylamidobenz- 
anilid und  Diäthylanilin  führt  natürlich  zu 
demselben  Produkt,  Dimethylmethylphenyl- 
diamidobenzophenon ;  10  kg  Dimethylamido- 
benzanilid, 9  kg  Methyldiphenylamin  und 
8  kg  Phosphoroxychlorid  werden  2  Stunden 
im  Wasserbade  erhitzt  und  das  gebildete 
Condensationsprodukt  nach  der  für  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon  gegebenen  Vor- 
schrift 1  (also  mittelst  Säure)  verarbeitet. 
Das  erhaltene  Bohketon  wird  durch  Um- 
krystallisiren aus  Petroleumnaphta  gereinigt. 
Schmutzigweisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
141  bis  142^. 

Die  übrigen  monosubstituirten  Amide  der 
Dimethylamido-undDi&thylamidobenzoesäure 
verhalten  sich  dem  im  obigen  Beispiel  ver- 
tretenen Dimethylamido-  und  Diäthylamido- 
benzanilid ganz  analog.  Es  sind  eine  Reihe 
der  sich  bei  Verarbeitung  des  Kesselinhalts 
mittelst  Alkali  (Vorschrift  2)  ergebenden 
Basen,  in  denen  verschiedene  Amide  ver- 
treten sind,  in  reinem  Zustande  dargestellt 
und  ihre  Schmelzpunkte  bestimmt 

Base  des  Gondensationsproduktes  aus  Di- 
methylamidobenzanilid und  Dimethylanilin. 
Gelbes  Krystallpulver  vom  Schmelzpunkt 
172^ 

Base  aus  Diäthylamidobenzanilid  und  Di- 
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methylanilin.     Gelbes    Krystallpulver    vom 
Schmelzpunkt  136  bis  137°. 

Base  aus  Diäthylamidobenzanilid  und 
Diäthjlanilin.  Gelbes  Krystallpulver  vom 
Schmelzpunkt  124  bis  125". 

Base  aus  Dimethylamidobenzo-a-Naphtyl- 
amin  und  Dimethylanilin.  Gelbes  Krystall- 
pulver vom  Schmelzpunkt  225°. 

Base  aus  DiäthylamidobeDzo-or-Naphtyl- 
amin  und  Dimethylanilin.  Gelbes  Krystall- 
pulver vom  Schmelzpunkt  177  bis  178°. 

Base  aus  Diäthylamidobenzo-a-Naphtyl- 
amin  und  Diäthylanilin.  Gelbes  Krystall- 
pulver vom  Schmelzpunkt  157  bis  158°. 

Base  aus  Dimethylamidobenzo-/if-Naphtyl- 
amin  und  Dimethylanilin.  Gelbes  Krystall- 
pulver vom  Schmelzpunkt  179  bis  180°. 

Base  aus  Diäthylamidobenzo-/y-Naphtyl-  : 
amin  und  Dimethylanilin.    Gelbes  Krystall- 
pulver vom  Schmelzpunkt  163  bis  164°. 

Base  aus  Diäthylamidobenzo-/Sf-Naphtyl- 
amin  und  Diäthylanilin.  Gelbes  Kiystall- 
pulver  vom  Schmelzpunkt  155°. 

Base  aus  Dimethylaraidobenzo-m-Xylidid 
and  Dimethylanilin.  Gelbes  Krystallpulver 
vom  Schmelzpunkt  174  bis  175°. 

Base  aus  Dimethylamidobenzo-o-Toluidid 
und  Dimethylanilin.  Gelbes  Krystallpulver 
vom  Schmebspunkt  173  bis  174°. 

Base  aus  Dimethylamidobenzo-))-Toluidid 
und  Dimethylanilin.  Gelbes  Krystallpulver 
vom  Schmelzpunkt  178°. 

Base  aus  Dimethylamidobenzo-p-Dimethy  1- 
phenylendiamin  und  Dimethylanilin.  Gelbes 
Krj'Stallpulver  vom  Schmelzpunkt  178°. 

Sämmtliche  Basen  sind  in  Alkohol  schwer 
löslich. 

B.    Ketone  aus  disubstituirten 
Dialkylamidobenzamiden. 

Tetramethyldiamidobenzophenon:  10  kg 
Dimethylamidobenzodiphenylamin,  12  kg  Di- 
methylamin  imd  5  kg  Phosphoroxychlorid 
werden  unter  den  gleichen  Vorsieh tsmaass- 
regeln,  wie  unter  A  angegeben,  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 

Das  gebildete  Condensationsprodukt  zeigt 
Metallglanz  und  löst  sich  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  reichlich  mit  schön  karmin- 
rother  Farbe;  diese  Lösungen  färben  gebeizte 
Baumwolle  ähnlich  wie  Safranin,  zersetzen 
sich  aber  nach  einigem  Stehen ,  sofort, 
wenn  man  etwas  Mineralsäure  hinzufügt. 

Die  Ueberfthrung  des  Condensations- 
produktes  in  Te  ti'amethyldiamidobenzophenon 


wird  in  der  Weise  bewerkstelligt,  dass  man 
den  Kesselinhalt  mit  unge&hr  dem  5 fachen 
Volumen  Wasser  vermischt,  ca.  1  kg  Salz- 
säure hinzufügt  und  einige  Zeit,  bis  alles 
zergangen  ist,  bei  50  bis  70°  digerirt.  Es 
wird  dann  mit  ungefähr  20  Theilen  Wasser 
verdünnt,  alles  etwa  überschüssige  Dimethyl- 
anilin mit  Salzsäure  vorsichtig  neutralisirt 
und  hierauf  das  Ganze  filtrirt,  wobei  das 
Keton,  vermischt  mit  Diphenylamin,  als 
Bückstand  bleibt.  Von  letzterem  wird  es 
durch  Waschen  mit  Alkohol  oder  Ausziehen 
mit  Salzsäure  getrennt.  £s  zeigt  nach  dem 
Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  173  bis 
174°. 

Die  Spaltung  des  Gondensationsproduktes 
kann  auch  durch  einstündiges  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  erzielt  werden,  im 
übrigen  geben  beide  Methoden  gleich  gute 
Resultate. 

Tetraäthyldiainidobenzophenon:  10  kg 
Diäthylamidobenzoäthylanilin,  15  kg  Diäthyl- 
anilin, 8  kg  Phosphoroxychlorid  werden  ca. 
2  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  das 
gebildete  Condensationsprodukt  in  gleicher 
Weise,  wie  beim  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon unter  B  angegeben  ist,  behandelt. 
Das  abgeschiedene  sekundäre  Amin  findet 
sich  in  diesem  Falle  in  den  Mutterlaugen 
neben  Diäthylanilin  vor. 

Das  Keton  krystallisirt  aus  Alkohol  und 
schmilzt  bei  95°. 

Dimethyldiäthyldiamidobenzophenon :  10 
kg  Dimethylamidobenzodiphenylamin,  10  kg 
Diäthylanilin  und  5  kg  Phosphoroxychlorid 
werden  ca.  2  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
und  das  gebildete  Condensationsprodukt  auf 
die  oben  beschriebene  Weise  zerlegt.  Das 
Keton  scheidet  sich,  vermischt  mit  Diphenyl- 
amin, ab  und  kann  von  diesem  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  getrennt  werden;  es  wird 
aus  den  sauren  Lösungen  durch  Neutrali- 
siren  mit  Natron  als  halbfeste  Masse  ge- 
wonnen, die  aus  Naphta  krystallisirt  und  bei 
94  bis  95°  schmilzt. 

Dimethylaiethylphenyldiamidobenzophe- 
non :  10  kg  Dimethylamidobenzomethylanilin, 
7,5  kg  Methyldiphenylamin,  8  kg  Phosphor- 
oxychlorid werden  2  bis  3  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt  und  das  gebildete  Con- 
densationsprodukt auf  die  oben  beschriebene 
Weise  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt. 

Es  wird  eine  harzige  Abscheidung  er- 
halten,  die   man    mit   heissem  Benzol   aus- 
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zieht.  Die  Auszüge  setzen  beim  Erkalten 
und  Eindampfen  das  Keton  krystallinisch 
ab;  es  schmilzt  bei  141  bis  142°. 

Patent- An  Spruch: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloriden 
der 

A.  monosubs ti tuirten Dialkylamidobenz- 
amide:  Dimethylamidobenzo-Anilid, 
-o-Toluidid,  -p-Toluidid,  -m-Xylidid. 
-p-Dimethylphenylendiamin,-m-Phe- 
nylendiamin,  -Benzidin,  -a-Naphtyl- 
amin,  -/Sf-Naphtylamin,Diäthylamido- 
benzo-Anilid,  -o-Toluidid,  -p-Tolui- 
did,  -tt-Naphtylamin,  -/Sf-Naphtylamin; 

B.  disubsti tuirten  Dialkylamidobenz- 
amide :  Dimethylamidobenzo^-Methyl- 
anilin,  -Aethylanilin,  -Diphenylamin, 
-a-Phenylnaphtylamin ,    -ß-  Phenyl- 


naphtylamiu ,       Diäthylamidobenzo- 
Methylanilin,  -Aethylanilin,  -Diphe- 
nylamin, darin  bestehend,  dass  man 
auf  diese  Körper  Chlorphosphor  oder 
Oxychlorphosphor    einwirken    lässt. 
2.   Darstellung  von  Condensationsprodukten 
aus   den   unter   1.   beanspruchten  Chlo- 
riden  mit   den   tertiären  Basen:  Dime- 
thylanilin,Diathylanilin,  Methyldiphenyl- 
amin,    aus    welchen    Condensationspro- 
dukten durch  Behandlung  mit  verdünnten 
Säureu   bezw.   Alkalilösungen    die   ent- 
sprechenden Ketone,  nämlich:  Tetrame- 
thyldiamidobenzophenon ,     Tetraäthyldi- 
amidobenzophenon,     Dimethyldiäthyldi- 
amidobenzophenon ,  Dimethylmethylphe- 
nyldiamidobenzophenon, erhalten  werden. 


Vergl.  D.  R.  F.  41751.    B.  1.  S.  44. 


No.  46806.    Kl.  22.    KALLE  &  Co.  in  BIEBRICH  a.  Eh. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  mono-  und  dialkylirten  Amidobenzhydrolen 

Vom  8.  Juni  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Juli  1888.  —  Ertheilt  d.  7.  November  1888. 


Die  einzige  bisher  bekannt  gewordene 
Methode  zur  Gewinnung  von  alkylirten 
Amidobenzhydrolen  ist  die  der  Reduction 
der  entsprechenden  Ketonbasen.  Auf  diesem 
Wege  geschieht  die  Darstellung  der  tetra- 
alkylirten  Diamidobenzhydrole  nach  dem 
Patent  No.  27032. 

Das  vorliegende  Verfahren  zur  Darstellung 
solcher  Hydrolbasen  beruht  auf  der  direkten 
Vereinigung  gleicher  Moleküle  der  aro- 
matischen Aldehyde  mit  aromatischen 
Aminen  z.  B. 

C«  H,  -  CHO  -f  C,  H,  ~  N  (CH,)2  = 

C«  H,  -  CH  (OH)  ~  C,  H,  -  N  (CH.Oa 

Während  die  aromatischen  Aldehyde  mit 
den  aromatischen  Basen  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  oder  anderen  wasserentziehenden 
Mitteln  Leukobasen  des  Triphenylmethans 
liefern,  indem  1  Molekül  des  Aldehyds  mit 
2  Molekülen  der  Base  in  Reaktion  tritt, 
findet  eine  Vereinigung  des  Aldehyds  und 
der  Baae  zu  gleichen  Molekülen  statt,  wenn 
die  Basen  mit  den  Aldehyden  in  Gegenwart 
überschüssiger  Mineralsäuren  erwärmt 
werden.  Die  Verwendung  von  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  als  Conden- 
sationsmittel  ergab  das  günstigste  Resultat. 


Die  Hydrolbildung  findet  nur  statt,  wenn 
ein  Ueberschuss  von  Säure  angewendet  wird; 
derselbe  darf  ebenso  wie  die  Verdünnung 
innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken.  So 
genügen  5  Theile  Salzsäure  auf  1  Theil 
Aldehyd,  um  bei  Gegenwart  eines  Amins 
die  Bildung  der  Hydrolbasen  herbeizu- 
führen; doch  ist  es  zur  Erzielung  reiner 
Producte     zweckmässig ,      einen    grösseren 

I  Ueberschuss  zu  wählen,  nämlich  auf  1  Theil 
Aldehyd  20  Theile  Salzsäure  (21°  B.)  oder 
20  Theile  Schwefelsäure   (66°   B.),   welche 

;  mit  ungeföhr  demselben  Gewicht  Wasser 
verdünnt  ist. 

I  Die  Hydrolbasen  sind  die  direkten  Ein- 
wirkungsprodukte der  Aldehyde  auf  die 
Amine  und  verdanken  ihre  Entstehung  nicht 

.  etwa  einer  Spaltung  zuerst  gebildeter  Leuko- 

I  basen. 

Darstellung  des  p-Nitrodimethyl- 
amidobenzhydrols. 

15,1  kg  p-Nitrobenzaldehyd,  12,1  kg 
Dimethylanüin,   300   kg   Salzsäure   (21°  B.) 

,  werden  ca.  40  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt. 
Alsdann    wird    mit    dem    gleichen    Volum 

'  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  nach 


27    — 


dem  Erkalten  filtrirt.  Die  Lösung  wird 
neutralisirt  und  das  in  gelben  Flocken  ab- 
geschiedene p-Nitrodimethylamidobenzhydrol 
abfiltrirt.  Die  reine  Verbindung  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  95°.  Das  p-Nitroilime- 
thylamidobenzhydrol  liefert  bei  der  B.e- 
duction  unsymmetrisches  Dimethyldiamido- 
benzhydrol,  welches  eine  dem  von  Michler 
und  Dupertuis  (Ber.  IX.  1900)  beschriebenen 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  sehr  ähnliche 
Verbindung  ist  und  mit  diesem  Körper  die 
Eigenschaft  gemein  hat,  sich  in  Eisessig  mit 
intensiv  blauer  Farbe  zu  lösen. 

Sowohl  aus  dem  p-Nitrodimethylamido- 
benzhydrol als  auch  aus  dem  Dimethyl- 
diamidobenzhydrol  werden  bei  der  Conden- 
sation  mit  primären,  secundären  und  tertiären 
Aminen  Derivate  des  Triphenylmethans  er- 
halten. So  entsteht  aus  p-Nitrodimethyl- 
amidobenzhydrol und  Dimethylanilin  das  von 
0.  Fischer  (Ber.  XIV,  2526)  beschriebene 
bei  176 — 177°  schmelzende  p-Nitroleukoma- 
lachitgrün.  Die  aus  p-Nitrodimethylamido- 
benzhydrol gewonnenen  Nitroleukobasen 
geben  bei  derBeduction  in  die  entsprechenden 
Amidoverbindungen  über,  welche  mit  den 
durch  Condensation  des  Dimethyldiamido- 
benzhydrols  mit  den  gleichen  Aminen  ent- 
stehenden Basen  identisch  sind.  Die  Leuko- 
basen  liefern  bei  der  Oxydation  Farbstoffe; 
die  aus  den  Nitroleukobasen  entstehenden 
färben  grün,  die  aus  den  Amidoleukobasen 
rothviolett  bis  rein  blau. 

Dargestellt  wurden  folgende  Hydrol- 

basen: 

Aus    15,1  kg   p-Nitrobenzaldehyd   und 
12,1  kg   Dimethylanilin    ein  Hydrol- 
derivat  vom  Schmelzpunkt  ....    95° 
laut  vorhergehendem  Beispiel  und 
in  entsprechender  Behandlung; 

aus  15,1  kg  p-Nitrobenzaldehyd  und 
14,9  kg  Diäthylanilin  ein  Hydrol- 
derivat  vom  Schmelzpunkt  ....    92*^ 

aus  15,1  kg  p-Nitrobenzaldehyd  und 
10,7  kg  Monomethylanilin  ein  Hydrol- 
derivat  vom  Schmelzpunkt  ....  106° 


aus  15,1  kg  p-Nitrobenzaldehyd  und 
12,1  kg  Monoäthylanilin  ein  Hydrol- 
derivat  vom  Schmelzpunkt   ....    99° 

aus  15,1  kg  m-Nitrobenzaldehyd  und 
12,1  kg  Dimethylanilin  ein  Hydrol- 
derivat  vom  Schmelzpunkt  ....    74° 

aus  15,1  kg  m-Nitrobenzaldehyd  imd 
14,9  Diäthylanilin  ein  Hydrolderivat 
vom  Schmelzpunkt 65° 

aus  10,6  kg  Benzaldehyd  und  12,1  kg 
Dimethylanilin  ein  Hydrolderivat 
vom  Schmelzpunkt 70° 

Diese  Hydrolbasen  sind  sämratlich  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  aber  sehr 
leicht  lösliche  krystallisirte  Körper.  Die 
Hydrolbasen  aus  Benzaldehyd  sind  farblos, 
die  aus  den  nitrirten  Benzaldehyden  gelb 
gefärbt.  Mit  Säuren  liefern  sie  sämmtlich 
in  der  Kälte  farblose  Lösungen,  welche  beim 
Erwärmen  gelb  werden.  Mit  Aminen  lassen 
sie  sich  leicht  zu  Leukobasen  des  Triphenyl- 
methans vereinigen. 

Patentanspruch: 

Herstellung  alkylirter  Benzhydrole  durch 
Condensation  aromatischer  Aldehyde  mit 
secundären  und  tertiären  aromatischen 
Aminen  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Mineralsäuren,  und  zwar  von  p-Nitrobenz- 
aldehyd mit  Dimethylanilin,  p-Nitrobenz- 
aldehyd mit  Diäthylanilin,  p-Nitrobenz- 
aldehyd mit  Monomethylanilin,  p-Nitrobenz- 
aldehyd mit  Monoäthylanilin,  m-Nitrobenz- 
aldehyd mit  Dimethylanilin,  m-Nitrobenz- 
aldehyd mit  Diäthylanilin,  Benzaldehyd  mit 
Dimethylanilin. 

Diese  interessante  Reaction  hat  vorläufig 
noch  keine  technische  Wichtigkeit,  da  sich  die 
BildungderBenzhydrolbasen  glatt  nur  bei  eini- 
gen substituirten  Benzaldehyden,  namentlich 
p-Nitrobenzaldehyd  vollzieht. 

Auf  der  vorausgehenden  Bildung  derartiger 
Verbindungen  beruht  offenbar  auch  die  directe 
Entstehung  unsymmetrisch  substituirter  Di- 
amidotriphenylmethanderivate  nach  dem  Ver- 
fahren des  folgenden  D.  R.  P.  48928,  das  übri- 
gens ebenfalls  wohl  noch  keine  praktische 
Bedeutung  besitzt. 
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No.  48928.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  cur  Darstellung  von  nnBymmetrisch  substitnirten  Diamidotriphenylmethan< 

derivaten  und  von  Sulfosäuren  derselben. 

Vom  12.  Januar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  Mai  1889.  —  Ertheilt  d.  7.  August  1889. 


Bei  den  tetraalkylirten  Farbstoffreprä- 
sentanten der  Bittermandel  ölgrünreihe  glauben 
die  Erfinder  das  allgemein  gültige  Gesetz 
aufgefunden  zu  haben,  dass  die  tinctorielle 
Kraft  der  einzelnen  Farbstoffe  nicht  allein 
in  umgekehrter,  sondern  sogar  in  hyper- 
bolischer Proportion  zur  Grösse  des  Mole- 
culargewiohtes  wächst.  Dieser  Umstand 
legte  speciell  bei  den  unter  dem  Namen 
,,S&uregrün''  zu  besonderer  technischer  Be- 
deutung gelangten,  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Aethylbenzylanilin  und 
Methylbenzylanilin  erhaltenen  Farbstoffen 
den  Gedanken  nahe,  Versuche  anzustellen, 
welche  die  Darstellung  niedriger  molecularer 
Farbstoffe  ermöglichten,  ohne  dass  die  werth- 
vollen  tinctoriellen  Eigenschaften  der  ersteren 
verloren  gingen. 

Es  galt  zunächst,  eine  der  beiden  Benzyl- 
gruppen  durch  die  Methyl-  oder  Aethyl- 
gruppe  zu  ersetzen. 

Erfinder  Hessen  zu  diesem  Zweck  1  Mole- 
cül  Benzaldehyd  gleichzeitig  auf  1  Molecül 
Dimethylanilin  und  1  Molecül  Methylbenzyl- 
anilin bei  Gegenwart  wasserentziehender 
Mittel  einwirken;  dabei  stellte  sich  das  auf- 
fallende Resultat  heraus,  dass  nicht,  wie 
man  hätte  erwarten  sollen,  zuerst  das  Di- 
methylanilin im  Sinne  der  Bildung  von 
Tetramethyl  -  Diamidotriphenylmethan  und 
später  das  Methylbenzylanilin  im  Sinne  der 
Bildung  von  symmetrischem  Dimethyl- 
dibenzyl-Diamidotriphenylmethan  in  Beaction 
trat,  sondern  dass  die  intermediäre  Base, 
das  Trimethylbenzyl-D  iam  icl  otrl  phenyl  methan 
in  ganz  überwiegender  Menge  entstanden  war. 

Es  ergab  sich  hieraus  eine  einfache  Dar- 
stellungsmethode der  durch  das  obige  Bei- 
spiel charakterisirten  intermediären  Basen 
dui'ch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Benzal- 
dehyd auf  zwei  verschiedene  tertiäre  Alkyl- 
aniline  bei  Gegenwart  wasserentziehender 
Mittel,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  die  Ver- 
einigung derselben  durch  Benzaldehyd  genau 
in  dem  molecularen  oder  einem  von  dem 
molecularen  abweichenden  Verhältniss  be- 
werkstelligt wird. 


Durch  Sulfoniren  der  nach  dem  neuen 
Verfahren  dargestellten  Basen  und  Oxy- 
dation der  entstandenen  Sulfosäuren  gelangt 
man  zu  werthvoUen  neuen  Farbstoffsulfo- 
säuren,  von  denen  die  beiden  technisch  am 
meisten  wichtigen,  nämlich  das  Trimethyl- 
benzyl-D*) -Derivat  und  das  asymmetrische 
Dimethyldibenzyl -D-Derivat,  als  Beispiele 
dienen  mögen. 

I.  In  eine  im  emalUirten  Kessel  be- 
findliche Mischung  von  121  kg  Dimethyl- 
anilin und  197  kg  Methylbenzylanilin 
werden  unter  äusserer  Abkühlung  allmälig 
220  kg  66er  Schwefelsäure  eingetragen,  so- 
dann bei  gewöhnlicher  Temperatur  106  kg 
Benzaldehyd  zugefügt.  Der  emaillirte  Kessel 
wird  nun  in  ein  Oelbad  gesetzt  und  unter 
gutem  Rühren  die  Temperatur  im  Innern 
allmälig  auf  120— 130°  C.  gesteigert  und 
einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur  ge- 
halten. Die  fertige  Schmelze  wird  in  der 
zehnfachen  Menge  heissen  Wassers  gelöst 
und  mit  40  kg  Soda  versetzt,  wobei  sich 
das  in  geringer  Menge  nebenbei  gebildete 
symmetrische  Dimethyldibenzyl  -  D.  aus- 
scheidet. Nach  dem  Abschöpfen  desselben 
wird  die  schwefelsaure  Lösung  zur  Entfer- 
nung des  ebenfalls  in  geringer  Menge  vor- 
handenen Tetramethyl-D.  mit  Sulfatlösung 
versetzt,  durch  welche  dasTrimethylbenzyl-D. 
ausfällt,  während  Tetramethyl-D.  in  Lösung 
bleibt.  Die  Ausbeute  an  der  intermediären 
Base,  welche  das  Hauptproduct  der  Reaction 
bildet,  beträgt  70— 75%  derGesammtausbeute. 
Dieselbe  stellt  nach  dem  Auskochen  mit 
Wasser  eine  schwach  grün  gefärbte  harzige 
Masse  dar,  die  in  einer  kupfernen  Dampfschale 
getrocknet  wird.  Um  sie  zu  sulfuriren,  werden 
20.  kg  Trockensubstanz  in  100  kg  Schwefel- 
säure (20%  Anhydrid)  eingetragen,  wobei 
eine  Temperatur  von  30°  0.  nicht  über- 
schritten wird.  Nach  erfolgter  Lösung  ist 
die  Sulfurirung  beendigt;  die  Masse  wird 
in  die  zehnfache  Menge  Wasser  eingetiagen, 
sodann   gekalkt,    wobei    das    Kaiksalz    der 


)  D  =  Diamidotriphenylmethan. 


—    29    - 


Leukosulibsäure  in  Lösung  geht.  Die  Lö- 
sung wird  dnrch  eine  Filterpresse  gedrückt 
und  bis  auf  150  kg  eingedampft.  Sodann 
wird  mit  so  viel  Soda  versetzt,  als  zur  Um- 
setzung in  Natronsalz  erforderlich  ist,  und 
nochmals  filtrirt. 

Um  zu  oxydiren,  versetzt  man  mit  60  kg 
Salasäure  (10%),  erwärmt  auf  ca.  30*^0., 
wobei  die  etwa  ausgeschiedene  Leukosulfo- 
säure  wieder  in  Lösung  geht,  und  trägt  in 
das  Gemisch  unter  gutem  Rühren  12  kg 
Bleisuperoxyd  ein,  welches  zuvor  mit  der 
ftinifachen  Menge  Wasser  verdünnt  wurde. 
Die  entstandene  FarbstoiFlösung  wird  mit 
12  kg  Sulfat  versetzt,  um  das  Blei  zu  fallen, 
filtrirt  und  zur  Trockene  verdampft,  wobei 
der  FarbstoiF  als  kupferglänzende  Masse 
zurückbleibt,  welche  gemahlen  und  so  in  den 
Handel  gebracht  wird. 

Das  Natronsalz  der  Leukosulfosäure  ist 
in  Wasser  leicht  löslich;  seine  wässerige 
Losung  giebt  mit  Essigsäure  keinen  Nieder- 
schlag, währen  d  stärkere  Säuren ,  wie  Schwefel- 
oder Salzsäure,  in  der  Kälte  Fällung  der 
freien  Sulfosäure  bewirken,  die  beim  Er- 
wärmen wieder  verschwindet.  Die  Farbstoff- 
sulfosäure  zeigt  blaugrüne  Nuance  und  zieht 
auf  Wolle  langsamer  als  die  gewöhnlichen 
Säuregrüns,  wodurch  das  Egalisiren  erleich- 
tert ist. 

n.  Eine  Mischung  von  273  kg  Dibenzyl- 
anilin  und  121  kg  Dimethylanilin  wird  unter 
Zusatz  von  220  kg  66er  Schwefelsäure  mit 
106  kg  Benzaldehyd  oondensirt  in  der  bei 
Beispiel  L  beschriebenen  Weise. 

Die  fertige  Schmelze  wird  in  der  dop- 
pelten Menge  heissen  Wassers  gelöst,  wobei 
sich  das  Tetrabeiizyl-D  als  unlösliche  Decke 
auf  der  Oberfläche  abscheidet,  welche  abge- 
schöpft wird.  Die  zurückbleibende  Lösung 
wird  mit  Soda  neutralisirt  und  aus  dem  er- 
haltenen Basengemenge  das  Tetramethyl-D 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  entfernt.  Hierbei 
bleibt  die  asymmetrische  Base,  welche  circa 
^/3  derGesammtausbeute  darstellt,  als  schwach 
gelblich  gefUrbtes  pellucides  Harz  zurück, 
das  in  einer  kupfernen  Dampfschale  ge- 
trocknet wird.  Die  Sulfurirung  und  Oxy- 
dation geschieht  genau  in  der  bei  Beispiel  I. 
beschriebenen  Weise. 

Das  Natronsalz  der  Leukosulfosäure  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  in  seiner 
wässerigen  Lösung  wird  auch  in  der  Kälte 


weder  durch  Essigsäure  noch  durch  Mineral- 
säuren FäUuDg  der  freien  Sulfosäure  be- 
wirkt. Die  Farbstoffsulfosäure  zeigt  extrem 
blaugrüne  Nuance,  sie  zieht  im  Gegensatz 
zu  der  im  Beispiel  I.  beschriebenen  auf 
Wolle  ebenso  rasch  und  vollkommen,  wie 
das  unter  dem  Namen  Säuregrün  bekannte 
isomere  symmetrische  Product  des  Handels, 
von  dem  sie  sich  nur  durch  wesentlich 
blauere  Nuance  unterscheidet. 

Selbstverständlich  können  die  bei  obigen 
zwei  Beispielen  angegebenen  Verhältnisse 
und  Temperaturen  in  gewissen  Grenzen 
variirt,  auch  können  zur  Condensation  statt 
Schwefelsäure  wasserfreie  Oxalsäure,  Chlor- 
zink und  ähnlich  wirkende  Condensations- 
mittel,  zur  Sulfurirung  schwächere  Säuren 
bei  entsprechend  höheren  Temperaturen, 
sowie  zur  Oxydation  an  Stelle  von  Blei- 
superoxyd und  Salzsäure:  Braunstein  und 
Kaliumpermanganat  in  Verbindung  mit  Salz- 
säure, Schwefelsäure  oder  Essigsäure  benutzt 
werden. 

Ausser  den  in  den  Beispielen  I.  und  II. 
beschriebenen  haben  femer  folgende  Basen 
technisch  brauchbare  Besultate  geliefert: 
asymmetrisches  Diäthyldibenzyl-D,  Dimethyl- 
äthylbenzyl-D,  Diäthyl-methylbeuzyl-D,  Tri- 
äthylbenzyl-D,  Methyl-äthyl-dibenzyl-D,  Me- 
thyläthylmethylbenzyl-D  und  Methyläthyl- 
äthylbenzyl-D. 

Ihre  Darstellung  und  Weiterverarbeitung 
geschieht  in  analoger  Weise,  wie  bei  den 
Beispielen  I.  und  IE. 

Patent- An  Sprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  unsym- 
metrisch substituirten  Diamidotriphenyl- 
methan-Derivaten,  und  zwar:  Trimethyl- 
benzyl  -  Diamidotriphenylmethan ,  Tri- 
äthylbenzyl-D,  asymmetrisches  Dimethyl- 
dibenzyl-D,  asymmetrischem  Diäthyl- 
dibenzyl  -  D ,  Dimethyl  -  äthylbenzyl  -  D, 
Diäthyl-methylbenzyl  -  D ,  Methyläthyl- 
dibenzyl-D,  Methyläthyl-methylbenzyl-D, 
Methyläthyl  -  äthylbenzyl  -  D ,  darin  be- 
stehend, dass  Benzaldehyd  auf  ein  Ge- 
misch von  zwei  verschiedenen  tertiären 
Aminen  in  Gegenwart  eines  wasser- 
entziehenden Mittels  einwirkt,  wobei 
unter  tertiären  Aminen  folgende  ver- 
standen werden:  Dimethyl-,  Diäthyl- 
und  Dibenzylanilin,  Methylätbylanilin, 
Methylbenzylanilin  und  Aethylbenzyl- 
anilin. 
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2.  Ueberführung  der  in  Anspruch  1.  ge- 
nannten, unsymmetrisch  substituirten 
Diamidotriphenylmerhan  -  Derivate  iu 
Parbstoffsulfosäuren  durch  Behandeln 
derselben  mit  sulfurirenden  Mitteln,  wie 
concentrirte    Schwefelsäure,     raucliende 


Schwefelsäure      oder     Monochlorhydrin    das  vorhergehende  D.  R.  P.  45806. 


und  nachherige  Oxydation  mit  Blei- 
superoxyd ,  Kaliumpermanganat  oder 
Braunstein. 


Fr.  P.  19BB65.    E.  P.  1889  No.  1046.    Vergl. 


No.  54113.    Kl.  22.    SOCIETE  ANONYME  DES  MATIEEES  COLOEANTES 
ET  PRODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  PAEIS. 

Verfahren  zar  Darstellung  von  grünlichblanen  Farbstoffen  ans  Tetramethyl- 

diamidobenzhydrol  nnd  p-Tolnidin. 

Vom  16.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  24.  September  1890. 


Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Er- 
findung bildet  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  sauren  Farbstoffen,  deren  Nuance 
zwischen  grünlichblau  und  bläulichgrün  liegt. 
Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man 
Tetram ethyldiamidobenzhydrol  in  salzsaurer 
oder  schwefelsaurer  Lösung  mit  p-Toluidin 
condensirt  und  die  so  erhaltenen  Leukobasen 
benzylirt,  sulfurirt  und  oxydirt. 

Beispiel  I.  Man  erhitzt  27  kg  Tetra- 
methyldiamidobenzbydrolmit21  kg  salzsaurem 
p-Toluidin  und  22  kg  Salzsäure  von  20°  Be. 
etwa  24  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  alles  Hydrol  umgebildet  ist.  Die 
Umbildung  des  Hydrols  ist  beendet,  wenn 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  neutralisirt,  keine 
blaue  Färbung  mehr  zeigt. 

Man  neutralisirt  mit  Natrium carbonat, 
treibt  mit  Wasserdampf  den  Ueberschuss 
an  p-Toluidin  aus  und  sammelt  die  in  dieser 
neutral isirten  Flüssigkeit  unlösliche  Leuko- 
base  (Schmelzpunkt  180°). 

Beispiel  II.  Man  erhitzt  27  kg  Tetra- 
m ethyldiamidobenzhydrol,  12  kg  p-Toluidin 
und  320  kg  (66°  ße.)  Schwefelsäure  einen 
oder  zwei  Tage  hindurch  auf  30°  C.  Nach 
dem  vollständigen  Verschwinden  des  Benz- 
hydrols  sättigt  man  mit  Natrium  carbonat  und 
erhält  die  in  dieser  gesättigten  Flüssigkeit 
unlösliche  Leukobase  (Schmelzpunkt  160°), 
nachdem  man  den  Ueberschuss  an  p-Toluidin 
durch  Wasserdampf  entfernt  hat. 

Diese  beiden  Leukobasen  (von  ver- 
schiedener Constitution),  welche  sich  insofern 
unterscheiden,  als  sie  nach  der  Oxydation 
verschiedene  Farbstoffe   geben,   können  wie 


alle  Leukobasen  direct  oxydirt  werden.  Die 
Erfinder  ziehen  es  vor,  dieselben  durch 
Benzyliren,  Sulfurlren  und  Oxydiren  in 
Farbstoffe  umzuwandeln,  welche  Wolle  im 
I  sauren  Bade  färben. 

66  kg   der   nach    Beispiel   I  oder  II  er-   S 
haltenen    Leukobase    werden     mit    26    kg  / 
Benzylchlorür,    22  kg  Natriumcarbonat   undj 
200  1  Wasser    am   Rückflusskühler   erhitzt. V 
Das  überschüssigeBenzylchlorür  wird  mittelst    / 
Wasserdampfes  ausgetrieben  und  die  diben-   ( 
zylirte    Base    im  Zustande    von  Sulfat    ge-    \ 
trocknet.  ^ 

Die  dibenzylirte  Base  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  löslich  in  Alkohol.  Die  beiden 
in  den  Beispielen  I  und  II  bezeichneten 
Leukobasen  geben  dieselbe  dibenzylirte 
Verbindung. 

Alsdann  erhitzt  man  50  kg  des  Sulfats 
dieser  benzylirten  Leukobase  in  250  kg 
rauchender  Schwefelsäure,  bis  eine  Probe 
in  heissem  W^asser  leicht  löslich  ist.  Man 
lässt  hierauf  in  Wasser  einlaufen,  neutralisirt 
die  überschüssige  Säure,  verwandelt  in  das 
Natriumsalz  und  oxydirt  in  der  Kälte  mit 
50  kg  Bleisuperoxyd  und  62  kg  Salzsäure 
von  20°  B6. 

Man  erhält  so  eine  Flüssigkeit,  welche 
man  concentriren  und  in  dieser  Form  in  den 
Handel  bringen  kann,  oder  aus  welcher  man 
mittelst  Natriumbi Sulfats  den  Farbstoff  in 
Gestalt  einer  zum  Trocknen  geeigneten  Paste 
fällen  kann. 

Die  auf  diese  Art  erhaltenen  Farbstoffe 
sind  grünlichblau,  sehr  löslich  in  Wasser 
und  färben  die  Wolle  im  sauren  Bade. 


—    31     — 

Patent-Anspruch:  Der  Eintritt  des  Methankobl«nsto£Fatoin's 

Verfahren  zur  Darstellung  von  grünlich-  «'"f"'«*  '»«»  <'^'««°  (Kondensationen  offenbar  in 

blauen    Farbstoffen,    darin    bestehend,    dass  ^ler  Orthostellung  zur  Amidogruppe  des  Para- 

m  ^         .iij.      .JT_       111           ^  toluidins  etc.,  Wie  es  auch  nach  O.  Fischer  und 

man      Tetram ethyldiamidobenzhydrol       ent-  ^    ^raenkel  bei  der  Bildung  von  Amidotri- 

weder    in    salzsaurer    oder    schwefelsaurer  phenylmethan    aus    Benzhvdrol    und    Anilin 

Lösung  mit  p-Toluidm  condensirt  und  diese  Ann.  241  S.  362  der  Fall  ist.    Die  betreffenden 

erhaltenen    Leukobasen    benzylirt,     sulfurirt  Farbstoffe   wären  dann  als  Homologe  des  o- 

und  oxydirt.  Amido-Malachitgrün*s(0. Fischer u.R.Schmidt. 

Ber.  XVII  1891)  zu  betrachten. 


No.  46384.    Kl.  22.    FARBWERKE    vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN    HÖCHST   A.   M. 

Verfahren  zur  Darstellung  grüner  und  blaugrüner  Farbstoffe  aus  der 

Malachitgrünreihe. 

Vom  18.  August  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  Se|)tember  1888.  —  Ertheilt  d.  9.  Januar  1889. 

Die     im    Nachfolgenden     beschriebenen    findlichen  verschiedenen  Arten  von  „Säure- 
Verfahren    bezwecken   die   Darstellung  von    grün**    durch    besondere   Lichtechtheit   und 
grünen  und  blaugrünen  Farbstoffen,   welche    namentlich     durch     besondere     W^aschecht- 
als    Derivate    des    m-Oxydiamidotriphenyl-    heit  aus. 
methans 

|C«H,.0H[3]  ,  I- 

CHiCßH,  .NH.2  A.    Verfahren    zur  Ueberführung   von 

l  C4;H4  .NH2  I  na  -  Amidotetraalkyldiamidotriphenyl- 

zu  betrachten  sind.  methanen    in    die    entsprechenden   m- 

Die  Leukobasen  der  hierher  gehörigen  Oxytetraalkyldiamidotriphenylme- 
Farbstoffe  werden  dargestellt  durch  Conden-  ^^^^^  mittelst  salpetriger  Säure, 
sation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  tertiären  i  50kgm-Amidotetraäthyldiamidotriphenyl- 
aromatischen  Aminen  (Ber.  d.  d.  eh.  Ges.,  methan  werden  in  35  kg  Salzsäure  (von  33  Vo) 
XII,  802),  Reduction  und  Ueberführung  und  5000  1  Wasser  gelöst.  Die  Lösung 
der  Amidobasen  in  die  entsprechenden  Oxy-  |  wird  auf  0°  abgekühlt  und  langsam  unter 
Verbindungen  mittelst  salpetriger  Säure,  I  guter  Rührung  eine  kalte  Lösung  von  8,9  kg 
oder  indem  man  direct  m-Oxybenzaldehyd  Nitrit  (von  96,5  7o)  zugegeben.  Die  ent- 
mit  tertiären  aromatischen  Aminen  con-  I  standene  Lösung  von  salzsaurem  m-Diazo- 
densirt.  tetraäthyldiamidotriphenylmethan  wird  lang- 

Aus  den  so  erhaltenen  Leukobasen  werden  sam  erwärmt,  einige  Zeit  auf  60°  erhalten, 
die  zugehörigen  Farbstoffe  durch  Oxydation  '  bis  die  Stickstoffentwickelung  gelinde  ge- 
mit  Superoxyden  gewonnen.  worden   ist,   und    dann  bis  zur  Beendigung 

Die  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffe  werden  der  Stickstoffent Wickelung  gekocht, 
dargestellt  durch  Sulfuriren  der  erwähnten  Die  saure  Lösung  versetzt  man  bis  zur 
Leukobasen  und  Oxydation  der  Leukosulfo-  schwach  alkalischen  Reaction  mit  Natron- 
säuren oder  durch  directe  Einwirkung  von  lauge,  wodurch  die  m-Oxyleukobase  als 
Schwefelsäure  auf  die  betreffenden  Farbstoffe  krystallinisches  Pulver  gefällt  wird;  sie  wird 
selbst.  ,  abfiltrirt,   mit  Wasser  ausgekocht  und  dann 

Auch    die    entsprechenden    ätherificirten    getrocknet. 
Verbindungen,  welche  sich  vom  m-Methoxy-         In   ganz    analoger  Weise   gestaltet    sich 
oder  m-Aethoxydiamidotriphenylmethan    ab-  \  die    Herstellung   der    anderen    m-Oxytetra- 
leiten,  sind  dargestellt  worden.  1  alkyldiamidotriphenylmethane    (aus    den  m- 

Die  Sulfosäuren  der  erwähnten  Färb-  |  Amidoleukobasen),  welche  ebenso  wie  die 
Stoffe  zeichnen  sich  vor  den  im  Handel  be-    oben      erwähnte    Aethylverbindung     relativ 
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stark  baHlsche  Eigenschaften  besitzen, 
also  von: 

m  -  Ozy  tetramethyldiamidotripbenylmethan, 
symmetrischem  m  -  Oxydimethyldiäthyldi  - 
amidotriphenylmethan 

pxr  I  Cß  H4  .  OH  , 

'""i[C.H,.N(CH,l(C,H,], 

unsymmetrischem  m  -  Ozydimethyldiäthyldi- 
amidotrl  phenylme  tb  a  n 

(CftH4.0H 
CH  {  Cß  H4 .  N  (CH,)jj  , 
|C,H4.N(C,H0, 

m-Oxytetramethyldiamidodiorthotolylphenyl- 
methan ,  m-Oxy tetraäthyldiamidodiorthotol jl- 
phenylmethan. 

Etwas  abweichend  geschieht  die  Dar- 
stellung der  m-Ozj'leukobasen,  welche 
schwächere  basische  Eigenschaften  besitzen, 
wie  z.  B. 

m  -  Oxydibenzyldiäthyldiaraidotriphenylme- 
than 


p-rr  1  Cfi  H4  .  OH 

^**t[C«H4.N(C, 


35  kg  m  -  Amidodibenzyldiäthyldiamidotri- 
phenylmethan 

PTT  )  ^6  -^4  •  NHg 
'^^\[C«H4.N(C,H,)(C7H,)], 

werden  in  90  kg  concentrirter  Schwefel- 
säure und  ca.  400  1  Wasser  gelöst.  Die 
Lösung  wird  auf  0°  abgekühlt  und  dazu 
langsam  eine  kalte  Lösung  von  4,7  kg  Nitrit 
(von  96,6%)  gegeben.  Die  Zersetzung  der 
entstandenen  Diazoverbindnng  durch  Kochen 
mit  Wasser  geschieht  in  der  oben  ai|ge- 
gebenen  Weise.  Die  gebildete  m-Oxyleuko- 
base  ftlllt  dabei  zum  grössten  Theil  kry- 
staUinisch  aus;  der  noch  gelöste  Kest  wird 
aus  der  Flüssigkeit  durch  Einrühren  von 
Nati'iumsulfat  abgeschieden.  Die  Oxyleuko- 
base  fällt  als  krystallinisches  Pulver  aus, 
das  zur  Entfernung  anhaftender  Säure  etc. 
bis  zur  neutralen  Reaction  mit  Wasser  aus- 
gekocht wird. 

Li  analoger  Weise  werden  bereitet: 

m  -  Oxydibenz^'ldimethyldiamidotriphenyl- 

methan, 
m-Oxydimethyldiphenyldiamidotriphenyl- 

methan, 
m  -  Oxydiäthyldiphenyldiamidotriphenyl- 

methan. 


B.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylme- 

thanen    durch  Condensation   von 
m-Oxybenzaldehyd  mit  tertiären  aro- 
matischen Basen. 

Die  Darstellung  der  Tetraäthylverbindung  ;/i^ 
kann   beispielsweise   in  der  Art  ausgeführt  V   (I 
werden,  dass  man  20  kg  Diäthylanilin,  8  kg  i^  ^*>'' 
concentrirte  Schwefelsäure  und  9  kg  m-Oxy-  X  i^ 
benzaldehyd  in  einem  mit  Rührer  versehenen  | 
verbleiten   Kessel    dreimal   24   Stunden  auf  )j_^.  . 
130°  erhitzt,  die  Schmelze  darauf  mit  Natron-  »     <-'^ 
lauge    übersättigt,    und    das    überschüssige  (-A 
Diäthylanilin     mit    Wasserdaropf    abtreibt.  ) 
Die     zurückbleibende     Oxyleukobase     wird( 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann^ 
getrocknet. 

In  ganz  gleicher  Weise  erhält  man  nach 
diesem  Verfahren  die  schon  oben  erwähnten 
Leukobasen,  wenn  man  statt  Diäthylanilin: 
Dimethylanilin,  Methyläthylanilin,  Aethyl- 
benzylanilin,  Methylbenzylanilin,  Dimethyl- 
o-Toluidin,  Diäthyl-o-Toluidin,  Methyldiphe- 
nylamin,  Aethyldiphenylamin  verwendet. 

Die  nach  dem  im  Vorstehenden  beschrie- 
benen Verfahren  dargestellten  m-Oxytetraal- 
kyldiamidotriphenylmethane  sind  in  reinem 
Zustande  farblose  krystallinische  Verbin- 
dungen; doch  gelingt  es  sohwer,  dieselben 
ganz  farblos  zu  erhalten,  denn  in  Berührung 
mit  Luft  färben  sie  sich  rasch.  Die  Basen 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Toluol,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und 
sind  unlöslich  in  Wasser.  Diese  Oxyver- 
bin düngen  sind  in  verdünnten  Alkalien  un- 
löslich. 

n. 

Verfahren  zur  Oxydation  der 

m-hydroxylirten  Leukobasen  der 

Malachitgrünreihe. 

Diejenigen  m-Oxyleukobasen,  welche  sich 
infolge  ihrer  basischen  Eigenschaften  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  lösen,  also  die  m-Oxy- 
tetraalkyldiamidotrjiphenylmethane ,  welche 
sich  einerseits  vom  m-Oxybenzaldehyd, 
andererseits  vom  Dimethylanilin,  Diäthyl- 
anilin, Methyläthylanilin,  Dimethyl-o-Toluidin 
und  Diäthyl-o-Toluidin  ableiten,  lassen  sich 
in  verdünnter  saurer  Lösung  mit  Super* 
Oxyden  in  die  entsprechenden  Farbstoffe  über- 
führen. Man  verfahrt  beispielsweise  in  fol- 
gender Art: 


CT' 
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10  kg  m-Oxytetraäthyldiamidotriphenyl- 
methan  werden  in  8,8  kg  Salzsäure  von  30,8% 
gelöst,  zu  dieser  Lösung  wird,  in  Wasser 
aufgescklämmt,  die  berechnete  Menge  von 
Mangansuperoxyd  oder  Bleisuperozyd  hin- 
zugefügt, der  Parbstoff  aus  der  filtrirten 
Lösung  ausgesalzen  und  darauf  durch  Um- 
kri'stallisiren  gereinigt.  Man  erhält  so  das 
Clilorhydrat  der  Farbbase  in  canthariden- 
farbenen  glänzenden  Nadeln,  welche  beim 
Trocknen  kupferroth  werden.  Der  Farb- 
stoff fäibt  Wolle,  Seide  nnd  tannirte  Baum- 
wolle gelbgrün  und  zeichnet  sich  durch 
grosse  Reinheit  der  Nuance  aus. 

m. 

Verfahren  zur  Barstellung  von  Sulfo- 

säuren   der    m-Oxytetraalkyldiamido- 

triphenylmethane. 

Die  m-hydroxylirten  Leukobasen  der  all- 
gemeinen Formel 

l[C«H4.N(Alk>,], 

können  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt 
werden.  Vortbeilhafter,  namentlich  in  Bezug 
ai^t  die  Reinheit-der  entstehenden  Froducte 
verwendet  man  jedoch  an  Stelle  der  ge- 
wöhnlichen Schwefielsäure  rauchende  Säure. 

1.  Beispiel:  30  kg  m-Oxytetraäthyldi- 
amidotriphenylmethan  werden  in  150  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  10%  ^Os  gelöst 
und  diese  Lösung  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überlassen,  bis  eine 
Probe  von  verdünntem  Ammoniak  klar  ge- 
löst wird.  Die  Reactionsmasse  wird  in 
Wasser  eing^ossen  und  die  Lösung  in  be- 
kannter ^^9%ise  auf  Kalksalze  verarbeitet. 
Das  Katksalz  bildet  ein  in  Spiritus  und  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver. 

Li  gleicher  Weise  verftlhrt  man  bei  der 
Darstellung  der  Sulfosäuren  bezw.  deren 
Kalksalze  von  m-Oxytetramqthyldiamido- 
triphenyl methan,  symmetrischem  m-Oxydi- 
methyldiäthyldiamidotriphtnylmethan ,  un- 
symmetrischem m-Oxydimethyldiäthyldiami- 
dotriphenylmethan ,  m-Oxytetrametbyldiami- 
dodiorthotoIylphenylmethan,m-Oxytetraäthyl- 
diamidodiorthotolylphenyl  methan. 

2.  Beispiel:  Etwas  abweichend  gestaltet 
sich  die  Herstellung  der  Sulfosäuren  der- 
jenigen Leukobasen,  welche  in  der  Amido- 
grappe noch  aromatische  (also  sulfurirbare) 

Friedlaender. 


Reste,  wie  Benzyl,  Phenyl,  enthalten.  Die 
hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  m- 
Oxydibenzyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 
m  -  Oxydibenzyldimethyldiamidotriphenylme- 
than ,  m-Oxy  diphenyldiäthyldi  amido  triphenyl- 
methan,  m  -  Oxydiphenyldimethyldiamido- 
triphenylm  ethan. 

Die  Sulfurirung  dieser  Leukobasen 
geschieht  in  der  aus  folgendem  Beispiel 
ersichtlichen  Weise: 

30  kg  m-Oxydibenzyldiäthyldiamido- 
triphenylmethan  werden  in  150  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  20^0  SO3  gelöst.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  eine  in 
Wasser  kaum  lösliche  Sulfosäure.  Die 
Lösung  wird  dann  einige  Stunden  auf  etwa 
70®  erwärmt,  bis  eine  Probe  von  Wasser 
leicht  und  mit  blauer  Farbe  gelöst  wird  und 
auch  mit  verdünntem  Ammoniak  eine  rein 
blaue  Lösung  bildet  von  der  Farbe  einer 
verdünnten  ammoniakalischen  Kupferoxyd- 
lösung. Die  Reactionsmasse  wird  dann  in 
Wasser  gegossen  und  in  bekannter  Weise 
auf  Kalksalz  verarbeitet. 

IV. 

Verfahren  zur  Oxydation  der  Leuko- 

sulfosäuren. 

Aus  den  Kalksalzen  der  im  Vorstehenden 
(unter  III.)  erwähnten  Leukosulfosäuren 
werden  durch  Oxydation  mit  Superoxyden 
unter  Anwendung  der  berechneten  Menge 
von  Mineralsäuren  die  entsprechenden  Farb- 
stoffe hergestellt. 

Beispiel:  10  kg  Kalksalz  der  Sulfosäurel 
aus   m-Oxy tetraäthyldiami do triphenylmethan  v  ^ 
werden   in  ca.  300  1    Wasser   gelöst,    dann 
wird  mit  der  berechne t^i  Menge  verdünnter    / 
Schwefelsäure   und  Bleisuperoxyd   versetzt,  ^ 
vom  ausgeschiedenen  Bleisulfat  abfiltrirt  und 
die  blaue  Farbstofflösung  zur  Trockne  ver-    I 
dampft.  --J 

Die_peuen  Farbstoffe  sind  kupferrothe, 
metallisch  glänzende  Pulver,  die  sich  sehr 
leicht  mit  blauer  Farbe  in  Wasser  lösen. 
Die  wässerige  Lösung  wird  auf  Zusatz 
überschüssiger  Mineralsäuren  grün  gefärbt. 
Die  blaue  Farbe  der  wässerigen  Lösung 
verschwindet  nicht  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge in  der  Kälte,  selbst  nicht  beim  Kochen 
mit  Ammoniak  oder  Sodalösung,  und  geht 
erst  in  Violett  über  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge.    Dieses    characteristische    Verhalten 

S 
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der  neuen  Farbstoffe,  ihre  grosse  Be- 
ständigkeit gegen  Alkalien  begründet  den 
technischen  Fortschritt,  welcher  in  der 
Auffindung  dieser  Farbstoffe  liegt.  Diese 
Verbindungen  färben  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  blaugrün  und  sind  durch  grosses 
Egal  isirungs  vermögen  ausgezeichnet;  sie 
erreichen  hierin  die  Sulfosäuren  des  Indigo. 
Infolge  der  Beständigkeit  der  Farbstoffe 
gegen  Alkali  sind  die  Färbungen  (im  Gegen- 
satz zu  den  mit  ,Jndigcarmin"  erzielten) 
sehr  waschecht. 

V. 

Verfahren    zur  üeberführung   der 

unter  ü.  beschriebenen  hydroxylirten 

Farbstoffe   der  Malachitgrünreihe   in 

„Säurefarbstoffe". 

Die  unter  IL  beschriebenen  Farbstoffe, 
nämlich  die  Sulfate  oder  Ghlorhydrate  von 
m  -  Oxytetramethyldiamidotriphenylcarbinol, 
m  -  Oxytetraäthyldiamidotriphenylcarbinol, 
symmetrischem  m  -  Oxydimethyldiäthyldi- 
amidotriphenyl carbi nol,  unsymmetrischem  m- 
Oxydimethyldiäthyldiamidotriphenylcarbinol, 
m-Oxytetramethyldiamidodiorthotolylphenyl- 
carbinol,m-Oxytetraäthyldiamidodiorthotolyl- 
phenylcarbinol  lassen  sich  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  in  „Säure Farbstoffe"  ver- 
wandeln, welche  mit  den  unter  IV.  be- 
schriebenen Farbstoffen  identisch  sind.  Man 
verfährt  beispielsweise  in  folgender  Art: 

10  kg  m-Oxytetraäthyldiamidotriphenyl- 
carbinol  werden  in  60kg  „Monohydrat"  gelöst, 
und  es  wird  die  Lösung  auf  50 — 60®  erwärmt, 
bis  eine  Probe  von  verdünntem  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  gelöst  wird.  Das  Beactions- 
product  wird  darauf  in  bekannter  Weise  auf 
Kalk-  oder  Natronsalz  verarbeitet. 

VL 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Alkyl- 

äther     der     m-Oxytetraalkyldiamido- 

triphenylmethane. 

A,  Die  Methyl-  und  Aethyläther  der 
genannten  Oxyleukobasen  können  erhalten 
werden  durch  Condensation  der  tertiären 
aromatischen  Amine  mit  den  entsprechenden 
Alkyloxybenzaldebyden. 

Man  erhält  z.  B.  das  m-Methoxytetra- 
äthyldiamidotriphenylmethan  mittelst  m- 
Methoxybenzaldehyd  (Ber.  d.  d.  eh.  Ges., 
XV,  2048),  indem  man  30  kg  Diäthylanilin, 


12  kg  concentrirte  Schwefelsäure  und  13,5  kg 
m*Methoxybenzaldehyd  dreimal  24  Stunden 
auf  130^  erhitzt.  Die  Beactionsmasse  wird 
danach  mit  Alkali  übersättigt,  mit  Wasser- 
dampf  abgetrieben,  die  zurückbleibende 
Leukobase  ausgekocht  und  schliesslich  ge- 
trocknet. 

In  ganz  gleicher  Weise  arbeitet  man  zur 
Gewinnung  der  äthoxylirten  Leukobase  mit 
m-Aethoxybenzaldehyd 

I  OC,H,  [3], 
^•'  ^*  1  CHO  [1] 

welcher  ein  farbloses,  mit  Wasserdampf 
flüchtiges  Oel  bildet  vom  Siedepunkt  245,5° 
(nicht  corr.,  Bar.  =  760  mm). 

Statt  Diäthylanilin  wird  zur  Darstellung 
der  entsprechenden  Leukobasen  bei  sonst 
gleichem  Verfahren  Dimethylanilin,  Methyl- 
benzylanilin,  A^gtbylbenzylanilin,  Dimethyl- 
o-Toluidin,  Diäthyi-o-Toluidin,  MethyMlpÜB- 
nylamin  und  Aethyldiphenylamin  verwendet 

B.  Die  bei  vorstehend  beschriebenem 
Verfahren  entstehenden  ätherificirten  Ver- 
bindungen werden  auch  erhalten  durch  Me- 
thylirung  bezw.  Aethyliiung  der  unter  L 
beschriebenen  Oxyleukobasen  der  Malachit- 
grünreihe. Diese  Oxyleukobasen  werden  zu 
diesem  Zwecke  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  Spiritus,  Natron  (1  Molecül)  und  über- 
schüssigem Chlor-,  Brom-  oder  Jodäthyl  im 
Autoclaven  oder  am  Rückflusskühler  mehrere 
Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 

Beispiel:  30 kg  m-Oxytetraäthyldiamido- 
triphenylmethan,  20  kg  Bromäthyl,  100  kg 
Spiritus  und  die  berechnete  Menge  Natron 
werden  48  Stunden  am  Bückflusskühler  im 
Wasserbade  erwärmt.  Darauf  wird  der 
Spiritus  und  das  überschüssige  Bromäthyl 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  getrocknet. 

Die  m-methoxylirten  und  äthoxylirten 
Tetraalkyldiamido triphenylmethane  sind  in 
der  Wärme  zähflüssige,  in  der  Kälte  spröde, 
pul verisirbare ,  harzartige  Körper,  welche 
wenig  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigen, 
und  infolge  dessen  schwer  in  ganz  reinem 
Zustande  zu  erhalten  sind;  am  leichtesteiiJ 
kann  das  m-Aethoxydiäthyldibenzyldiamidoj 
triphenylmethan  in  kleinen  farblosen  Kry+ 
ställchen  erhalten  werden.  Diese  BaseA 
lösen  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  To- 
luol,  weniger  leicht  in  Spiritus.  Gegen  ver-» 
dünnte    Mineralsäuren    verhalten   sich    die- 
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selben  wie  die  nicht  alkylirten  Basen.  Die- 
jenigen, welche  sich  vom  Dimethylanilin, 
Diäthylanilin,  Aethylmethylanilin,  Dimethyl- 
o-Toluidin,  Diäthyl-o-Toluidin  ableiten,  sind 
relativ  stärkere  Basen,  die  sich  leicht  in 
verdünnten  Mineralsäuren  lösen,  während 
diejenigen  Basen,  welche  vom  Methyl-  und 
Aethylbenzylanilin,  sowie  vom  Methyl-  und 
Aethyldiphenylamin  abstammen,  kaum  noch 
basische  Eigenschafben  zeigen. 

vn. 

Verfahren  zur  Sulfurirung  der  im  vor- 
hergehenden Abschnitt  (VI)  genannten 
methoxylirten   und  äthozylirten  Leu- 

kobasen. 

Die  Sulfurirung  der  m-methoxylirten  und 
m-äthoxylirten  Tetraalkyldiamidotriphenyl- 
methane  geschieht  ganz  in  der  nämlichen 
Weise  wie  die  Ueberfiihrung  der  m-Oxyte- 
traalkyldiamidotriphenylmethane  in  deren 
Sulfosäuren  und  alle  unter  HI  Beispiel  1 
und  2,  mitgetheilten  Erfahrungen  finden 
hierbei  Anwendung.  Die  Natron-  und  Kalk- 
salze bilden  krystallinische,  in  reinem  Zu- 
stande farblose  Körper,  welche  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

vm. 

Umwandlung  der  Sulfosäuren  der   m- 

Oxytetraalkyldiamidotriphenyl- 
methane  in  die  entsprechenden  Sulfo- 
säuren  der  Methoxy-   und  Aethoxy- 
verbindungen  durch   Aetheriflcirung. 

Die  im  vorigen  Abschnitt  (VII)  erwähnten 
Sulfosäuren  der  methoxylirten  und  äthoxy- 
lirten  Leukobasen  können  auch  dargestellt 
werden  durch  Behandlung  der  unter  HE  be- 
schriebenen Kalk-  oder  Natron  salze  der 
Oxytetraalkyldiamidotriphenylmethan  e  mit 
Methyl-  oder  Aethylhalogeniden. 

Beispiel:  30  kg  Kalksalz  der  m-Oxytetra- 
äthyldiamidotriphenylmethansulfosäure,  20  kg 
Bromäthyl  und  100  kg  Spiritus  ^'^rden  20 
bis  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Das 
überschüssige  Bromäthyl  und  der  Alkohol 
!  werden  darauf  ab^estillirt.  Die  zurück- 
bleibende (wässerige)  Lösung  wird  mit  wenig 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  worauf 
nach  einigen  Tagen  die  Leukosulfosäure  der 
äthoxylirten  Base  zum  grossen  Theil  aus- 
krystallisirt.  Dieselbe  wird  abgepresst  und 
auf  Kalksalz  verarbeitet. 


IX. 

Verfahren  zur  Oxydation  der  unter  VJl 

und  vm  genannten  methoxylirten  und 

äthoxylirten  Leukosulfosäuren. 

Zur  Oxydation  der  Sulfosäuren  aus  den 
Methyl-  und  Aethyläthern  der  m-Oxytetraal- 
kyldiamidotriphenylmethane  (VH  und  VlU) 
findet  das  unter  VI  beschriebene  Verfahren 
Anwendung. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Sulfosäuren  der 
Methyl-  und  Aethyläther  der  m-Oxyleuko- 
I  basen  der  Malachitgrünreihe  sind  in 
,  trockenem  Zustande  kupferrothe,  metall- 
{ glänzende  Körper.  Sie  färben  schöner, 
!  blauer  und  eben  so  echt  wie  die  oben  (iv; 
I  beschriebenen  Säurefarbstoffe  aus  den  Oxy- 
;  leukobasen. 

Sie  verhalten  sich  gegen  Alkalien  und 
Säuren  ebenso,  wie  die  nicht  ätherificirten 
(Oxy-)  Farbstoffe. 

Patent- Ansprüche: 

1.    Verfahren   zur  Darstellung  von  m-Oxy- 
tetraalkyldiamidotriphenylmethanen : 
a)  Verfahren    zur   Darstellung    von    m- 
Oxytetramethyldiamidotriphenylme- 
than 


CH 


(CfiH^.OHp] 
C,H4.N(CH3),, 

lC,H,.N(CH3)o 


m  -  Oxytetraäthyldiamidotriphenylme  - 
than,  symmetrischem  m-Oxydimethyl- 
diäthyldlamidotriphenylmethan,unsym- 
metrischem  m  -  Oxydimethyldiäthyldi- 
amidotriphenylmethan,  m-Oxytetrame- 
thyldiamidodiorthotolylphenylmethan , 
m  -  Oxytetraäthyldiamidodiorthotolyl- 
phenylmethan,  m-Oxydimethyldiamido- 
triphenylmethan  ,  m  -  Oxydiäthyldi- 
benzyldiamidotri  phenylmethan,  m-Oxy- 
dimethyldiphenyldiamidotriphenylme- 
than ,  m  -  Oxydiäthyldiphenyldiamido- 
tri  phenylmethan,  darin  bestehend,  dass 
man  zur  verdünnten  kalten  sauren 
Lösung  der  entsprechenden  m-Amido- 
tetraalkyldiamidotriphenylmethane  Na- 
triumnitrit (1  Molecül)  zufügt  und 
durch  Erwärmen  der  Lösung  bis  zur 
Beendigung  der  Stickstoffentwickelung 
den  Ersatz  von  Amid  durch  Hydroxyl 
bewirkt; 

b)  Verfahren    zur   Darstellung    der   vor- 
stehend   genannten    m-Oxytetraalkyl- 
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diamidotriphenylmethane,  darin  be- 
stehend, dass  man  m-Oxybenzaldehyd 
in  Gegenwart  wasserentziehend  wir- 
kender Agentien,  wie  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  Ghlorzink,  auf 
2Molecüle  vonDimethylanilin,  Diäthyl- 
anilin,  Methyläthylanilin,  Dimethyl- 
o-Toluidin,  Diäthyl-o-Toluidin,  Methyl- 
benzylanilin,  Aethylbenzylanilin,  Me- 
thyldiphenylamin,  Aetbyldiphenylamin 
in  der  Wärme  einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  m-Oxy- 
tetraalkyldiamidotriphenylmethane ,  wel- 
che sich  in  verdünnten  Mineralsäuren 
lösen,  nämlich  von  m-Oxytetramethyldi- 
amidotriphenylmethan ,  m-Oxy tetraäthyl- 
diamidotriphenylmethan,  symmetrischem 
m  -  Oxydimethyldiäthyldiamidotriphenyl- 
methan ,      unsymmetrischem     m  -  Oxydi- 

methyldiäthyldiamidotriphenylmetban, 
m-Oxytetramethyldiamidodiorthotolyl- 
phenylmethan ,  m-Oxy tetraäthyld  i  amido- 
diorthotolylphenylmethan  in  Farbstoffe, 
darin  bestehend ,  dass  man  in  die  verdünnte 
salzsaure  oder  schwefelsaure  Lösung  ein 
geeignetes  Oxydationsmittel,  wie  Blei- 
superoxyd oder  Mangansuperoxyd,  ein- 
trägt und  aus  der  so  entstehenden  Earb- 
stofflösung  den  Farbstoff  durch  Ver- 
dampfen oder  Fällen  mit  Kochsalz  ab- 
scheidet. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren  der  im  Ansprach  1  genannten 
Leukobasen,  darin  bestehend,  dass  man 
auf  diese  Leukobasen  Schwefelsäure 
oder  rauchende  Schwefelsäure  einwirken 

.  lässt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säure- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man 
die  Sulfosäuren  von  m-Oxytetramethyldi- 
amidotriphenylmethan,  m-Oxy tetraäthyl- 
diamidotriphenylmethan,  symmetrischem 
m  -  Oxydimethyldiäthyldiamidotriphenyl- 

methan,   unsymmetrischem  m-Oxydi- 

methyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

m-Oxytetramethyldiamidodiorthotolyl- 

phenylmethan ,  m-Oxy tetraäthyldiamido- 

diorthotolylphenylmethan ,    m  -  Oxydime- 

thyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
m  -  Oxydiäthyldibenzyldiamldotriphenyl- 


methan,  m-Oxydimethyldiphenyldiamido' 
triphenylmethan,  m-Oxydiäthyldiphenyl- 
diamidotriphenylmethan  mittelst  Super- 
oxyden  (Bleisuperoxyd ,  Mangansuper- 
oxyd, Bariumsuperoxyd)  oder  ähnlich 
wirkenden  Agentien  oxydirt. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säure- 
farbstoffe durcii  Ueberführung  der  im 
Anspruch  2  genannten  Farbstoffe  in 
Sulfosäuren,  bestehend  in  der  Behandlung 
dieser  Farbstoffe  der  Oxymalachitgrün- 
reihe  mit  Schwefelsäure  oder  rauchender 
Schwefelsäure. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Alkyl- 
äther  der  m  -  Oxytetraalkyldiamidotri- 
phenylmethane,  und  zwar: 

a)  durch  Condensation  von  m-Methoxy- 
benzaldehyd  oder  m-Aethoxybenzal- 
dehyd  mit  den  im  Anspruch  1.  b)  ge- 
nannten tertiären  aromatischen  Aminen 
unter  Mitwirkung  wasserentziehender 
Agentien,  wie  concentrirte  Schwefel- 
säure oder  Chlorzink; 

b)  durch  Einwirkung  von  Methyl-  und 
Aethylhalogeniden  auf  die  im  Patent- 
Anspruch  1  genannten  m-Oxy tetraal- 
kyldiamidotri  phenylmethane. 

7.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
säuren dieser  Alkyläther  der  m-Oxy- 
tetraalkyldiamidotriphenylmethane  (An- 
spruch 6)  durch  Behandlung  der  Alkyl- 
äther mit  Schwefelsäure  oder  rauchender 
Schwefelsäure. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
säuren der  Alkyläther  der  m-Oxytetra- 
alkyldiamidotriphenylmethane  durch  Be- 
handlung eines  Salzes  der  im  Anspruch  3 
genannten  Sulfosäuren  mit  Methyl-  und 
Aethy  Ib  alogen  i  de  n . 

9.  Verfahren  zurUeberführung  der  Sulfosäu- 
ren der  Alkyläther  der  m-Oxy tetraalkyl- 
diamidotriphenylmethane  (Anspruch  7) 
in  echte  Farbstoffe,  bestehend  in  der 
Oxydation  derselben  mit  Superoxyden: 
Bleisuperoxyd    oder    Mangansuperoxyd. 


A.  P.  412618,  412615  reissue  11077.  (A.  Her- 
mann A.  to  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
&  Brüning)  E.  P.  1S88  No.  12796.  Fr.  P.  192777, 
192748.  192807.  193564. 
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No.   50286.    Ku   22.    FARBWERKE   vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNINö 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Yerfahren  zur  Darstellang  grttner  und  blangrttner  Farbstoffe  aus  der 

Malachitgrttnreihe. 

Zusatz  zu  No,  46384  vom  18.  August  1888. 

Vom    28.   März   1889  ab. 

Ausgelegt  d.  16.  Mai  1889.  —  £rtheilt  d.  27.  November  1889. 


£b  ist  eine  Reihe  anderer  Körper  aufge- 
funden worden,  welche  gleichfalls  Abkömm- 
linge des  m  -  Oxydiamidotriphenylmethans 
sind  und  deren  Sulfosäuren  wie  die  im 
Hauptpatent  No.  46384  beschriebenen  Säure- 
farbstoffe  durch  sehr  werthvolle  Eigen- 
schaften ansgezeiclinet  sind.  Die  Methoden 
zur  Darstellung  dieser  neuen  Körper  sind 
die  nämlichen  wie  die  im  Hauptpatent  be- 
schriebenen. 

In  der  angeführten  Patentschrift  ist  unter 
lA    ein    Verfahren    zur    Herstellung    von 

m  -  Oxytetralkyldiamidotriphenyl  m  ethanen 
beschrieben,  bestehend  in  der  Um  Wandlung  der 
m-Amidotetralkyldiamidotriphenylmethane  in 
die  entsprechenden  Oxyleukobasen  mittelst 
salpetriger  Säure.  In  der  angegebenen  Weise 
sind  weiter  folgende  Basen  dargestellt  worden: 
m  -  Oxjrtrimethylbenzyldiamidotriphenylme- 
than 

C«H4-0H(tn) 
CH-C«H4-N(CH,), 


\ 


C«H4-N(CH,)(C,H,) 


m-Oxytriäthylbenzyldiamidotriphenylmethan) 
m  -  Oxydimethyläthylbenzyldiamidotriphenyl- 
methan 

C«H4-OH(3) 
CH-C«H,-N(CH,), 

XH4-N(C,H.0(C,H,) 

m  -  Oxydiäthylmethylbenzyldiamidotriphenyl- 
niethan,  m-Oxyätbybnetkyldibenzyldiamido- 
triphenylmethan  (symmetrisch) 

C,  H4  -  OH  (m) 
CH-C«H,-N(CH,)(C,H7)  , 
C«H,-N(C,HO(C,H,) 

m  -  Ozymethyl&thylmetbylbenzyldiamidotri- 
phenylmethan 

C«H,-OH(in) 

CH-C«H4-N(CH,)CC,H,), 
XH4-N(CH,)(C,H,) 

m  -  Ozymethyläthyläthylbenzyldiamidotriphe- 


nylmethan,  m-Oxydimethyldibenzyldiamido- 
triphenylmethan  (unsymmetrisch) 

aH4-0H(m) 
CH-C«H,-N(CH^, 

^«H4-N(CH,-C«Hs), 

m  -  Oxydiäthyldibenzyldiamidotriphenylme- 
than  (unsymmetrisch),  m  -  Oxyäthylmethyl- 
dibenzyldiamidotriphenylmethan  (unsymme- 
trisch) 

.C«H4-0H 
CH-C«H4-N(CH,)(CaH,)    . 
Xh,-N(CHi-0,HO, 

Diese  nämlichen  Basen  werden  auch  er- 
halten unter  Anwendung  des  in  der  Haupt- 
patentschrift No.  46384  unter  IB  beschrie- 
benen Verfahrens  zur  Condensation  tertiärer 
aromatischer  Basen  mit  m-Oxybenzaldehyd 
und  zwar  indem  man  bei  Gegenwart  wasser- 
entziehender Agentien  in  Wechselwirkung 
bringt. 

1  Moleculargewichtstheil  m  -  Oxybenz- 
aldehyd  mit  je: 

Mol.  Dimethylanilin  -f- 1  Mol.  Methylbenzyl- 
anilin, 

Diäthylanilin  -f  1  Mol.  Aethylbenzyl- 
anilin, 

Dimethylanilin  +  1  Mol.  Aethylbenzyl- 
anilin, 

Diäthylanilin  +  1  Mol.  Methylbenzyl- 
anilln, 

Methylbenzylanilin  +  1  Mol.  Aethyl- 
benzylanilin, 

Aethylmethylanilin  +  1  Mol.  Methyl- 
benzylanilin, 

Methyläthylanilin   +   1   Mol.   Aethyl- 
benzylanilin, 

Dimethylanilin    -h    1   Mol.   Dibenzyl- 
anilin, 

Diäthylanilin  +  1  Mol.  Dibenzylanilin, 
Aethylmethylanilin  -f  1  Mol.  Dibenzyl- 
anilin. 
Bei  diesen  Condensationen  entstehen  un- 
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gynimetrisch  substituirte  Leukobasen,  wie 
dies  ans  dem  im  Hauptpatent  von  unsym- 
metrischem m-Nitro-,  m-Amido-  und  m-Oxy- 
dimeüiyldiäthyldiamidotripbenylmethan 

CsHi-RCm) 
CH-C«H4-N(CH3), 
XH,-N(C,H.0, 

Angegebenen  hervorgeht. 

Die  neuen  Basen  sind  in  ihren  physika- 
lischen und  chemisclien  Eigenschaften  den 
in  der  Hauptpatentschrift  beschriebenen 
m  -  Ozytetraalkyldiamidotriphenylmethanen 
vollständig  ähnlich. 

Die  Ueberfilhrung  der  im  Vorstehen- 
den aufgezählten  Leukobasen  in  Leuko- 
sulfosäuren  geschieht  nach  dem  im  Patent 
No.  46B84  unter  III,  Beispiel  2  angegebenen 
Verfahren,  und  zur  Oxydation  dieser  Leuko- 
sulfosäuren  wird  nach  den  in  diesem  Patent 
unter  IV  gemachten  Angaben  verfahren. 

Die  neuen  FarbstoflPe  sind  kupferrothe, 
metallisch  glänzende  Pulver,  die  sich  in 
Wasser  leicht  mit  blauer  Farbe  lösen  und 
deren  Lösung  gegen  Mineralsäuren,  kohlen- 
saure und  ätzende  Alkalien  das  im  Haupt- 
patent angegebene  charakteristische  Ver- 
halten zeigt.  Die  neuen  Farben  ikrben 
Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  sehr 
gleichmässig  blaugrün  und  die  Färbungen 
sind  sehr  widerstandsfähig  gegen  den  Ein- 
fluss  der  Seife  und  des  Lichtes. 

Patent- Ansprüche: 

I.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxy- 
tetraalkyldiamidotriphenylmethanen: 

A.  Verfahren  zur  Darstellung  von: 
m-Oxytrimethylbenzyl- 
m-Oxytriäthylbenzyl- 
m-Oxy  dim  ethyläthylbenzyl- 
m-  Oxydiäthylmethylbenzyl- 
m-Oxyäthylmethyldibenzyl- 
m-Oxymethyläthylmethylbenzyl- 
m-Oxymethyläthyläthylbenzyl- 
m-Oxydimethyldibenzyl- 
m-Oxydiäthyldibenzyl- 
m-Oxyäthylmethyldibenzyl- 
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darin  bestehend,  dass  man  in  dem  im  Haupt- 
patent No.  46384  unter  lA  beanspruchten 
Verfahren  an  Stelle  der  dort  aufgezählten 
Basen  die  den  hier  genannten  m-Oxyleuko- 
basen  der  Malachitgrünreihe  entsprechenden 
m-Amidoleukobasen  verwendet. 

B.  Verfahren  zur  Darstellung  der  vor- 
stehend genannten  m-Oxytetraalkyldiamido- 
triphenylmethane,  darin  bestehend,  dass  man 
nach  dem  im  Hauptpatent  unter  IB  bean- 
spruchten Verfahren  m-Oxybenzaldehyd  in 
Gegenwart  von  wasserentziehend  wirkenden 
Agentien,  wie  concentrirte  Schwefelsäure, 
Chlorzink,  einwirken  lässt  auf  1  Molecular- 
gewichtstheil  Dimethylanilin  +  1  Molecular- 
gewichtstheil  Methylbenzylanilin: 

Mol.  Diäthylanilin  +  1  Mol.  Aethylbenzyl- 
anilin, 

Dimethylanilin  -|-  1  Mol.  Aethylbenzyl- 
anilin, 

Diäthylanilin  +  1  Mol.  Methylbenzyl- 
anilin, 
„    Methylbenzylanilin  +   1  Mol.  Aethyl- 

benzylanilin, 

Aethylmethylanilin  -f  1  Mol.  Methyl- 
benzylanilin, 

Methyläthylanilin  -f  1  Mol.  Aethyl- 
benzylanilin, 

Dimethylanilin  -f-  1  Mol.  Dibenzyl- 
anilin, 

Diäthylanilin  -|-  1  Mol.  Dibenzylanilin, 
Aethylmethylanilin  +  1  Mol.  Dibenzyl- 
anilin. 

II.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
säuren  der  in  Anspruch  I  genannten  Leuko- 
basen, darin  bestehend,  dass  man  das  im 
Hauptpatent  No.  46384  unter  III  beanspruchte 
Verfahren  auf  die  hier  unter  Anspruch  I  ge- 
nannten Leukobasen  anwendet. 

in.  Verfahren  zur  Darstellung  echter 
Säurefarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Sulfosäuren  der  unter  I  aufgezählten 
Leukobasen  nach  Verfahren  IV  des  Haupt- 
patentes No.  46384  oxydirt. 

Vergl.  D.  R.  P.  48928  S.  28. 
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No.  48623.    Kl.  22.    FAEBWERKE   vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BRÜNINÖ 

IN    HÖCHST   A.   M. 

Verfahren  siir  Darstellung  grüner  und  blangrüner  Farbstoffe  aus  der 

Malachitgrttnreihe. 

Vom   18.   October  1888   ab. 
Ausgelegt  d.  1  April  1889.  —  Ertheilt  d.  17.  Juli  1889. 

In  der  Patentschrift  No.  46  384   ist  eine    Schwefelsäure   oder   vortheilhafter  mit  rau- 
Reihe   von  Farbstoffen  beschrieben,  welche  i  chender  Schwefelsäure  erhalten, 
als    Derivate    des    m-Oxydiamidotriphenyl- ^        I.Beispiel:   30    kg   Amidotetraäthyldi- 
methans  ]  amidotriphenylmethan    werden    in    150    kg 

/CfiH4.0H(m)  rauchender    Schwefelsäure    von    20%    SO, 

CH  -  Oft  H4  .  NHj  (p)  gelöst.    Bei  gelindem  Erwärmen  oder  langem 

CßH^.NHjCp)  Stehen  dieser  Lösung  entsteht  zunächst  eine 

zu  betrachten  sind,  und  es  ist  dort  besonders    Sulfosäure,     deren     Ammoniaksalz     schwer 

betont,    dass   die  Sulfosäuren  der  m-Oxyte-  ,  löslich   ist   und   die    deshalb   nur   mit    ver- 

traalkyldiamidotriphenylcarbinole  '  dünntem    heissem    Ammoniak     eine     klare 

P  TT     OTT  '  -'-'^^'"^Ä  bildet.      Vortheilhafter,    namentlich 

p,^TT./p^     **,.,,  .  in  Bezug   auf  die  Eigenschaften  der  resul- 

^       ^P*^rr^   ij/Allr^^  tirenden    Farbstoffe,    verwendet   man    eine 

ü..  M4 .  JN  ( Alk;2  Sulfosäure,  deren  Ammoniaksalz    sich  leicht 

werthvolle   Eigenschaften    besitzen.     Solche  •  löst.  Die  Sulfurirungsfiüssigkeit  wird  deshalb 

Sulfosäuren    wurden    erhalten    durch    Aus-    auf  90  bis  100°  erwärmt,  bis  eine  Probe  in 

fahrung  folgender  Operationen:  1  kaltem  3"/o  Ammoniak  sich    klar   löst.     Die 

1.    Condensation    von    m-Nitrobenzaldehyd    Reactionsmasse   wird    in    bekannter   Weise 

mit    2    Molecülen    eines    tertiären    aro-    ^^^  Kalk-  oder  Natronsalz  verarbeitet.    Das 

malischen    Amins    (Ber.   d.  d.  eh.  Ges.    Kalksalz  bildet  ein  in  Wasser  und  Spiritus 


Xn  802), 


leicht  lösliches  Pulver. 


2.  Reduction  der  m-Nitroleukobase  zu  m-         In  gleicher  Weise  verfährt  man  bei  der 
Amidoleukobase,  Darstellung    der    Sulfosäuren     bezw.    deren 

3.  Behandlung  der  m- Amidoleukobase  mit ,  Kalksalze  von    m-Amidotetramethyldiamido- 
salpetriger  Säure,  triphenylmethan,    symmetrischem  m-Amido- 

4.  Sulfurirung  der  gebildeten  m-Oxyleuko-    dimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 
base  und  Ox3'dation  der  Leukosulfosäure.  *  .^^ 

Ebenfalls  sehr  echte  Säurefarbstoffe   er-  '  prr  )  ■  ^     *  *        po-     i 

hält  man,  wenn  man  direct  die  durch  Ope-  '  I  I  ^•*'  "^^ '  "^  P  H  I 

ration   2    dargestellten    m-Amidoleukobasen  a     •  2 

sulfurirt   und   die   Leukosulfosäuren    darauf  i  "P^y^n^^^^rischem    m-Amidodimethyldiäthyl- 
oxydirt.     Dieselben    Säurefarbstoffe   werden  [  diamidotriphenylmethan 
auch    gewonnen    durch    Oxydation    der    m-  I  C,-^  H4 .  NHo 

Amidoleukobasen  und  nachheriges  Sulfuriren  CH-  Cg  H4 .  N  (CH.|)j  . 

der  gebildeten  basischen  Farbstoffe.  ^C^  H4 .  N  (Cj  H-,)2 

2.  Beispiel:  Etwas  abweichend  gestaltet 

^'  sich   die   Herstellung   der    Sulfosäuren  der- 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo-  |  jenigen  Leukobasen,  welche  in  der  Amido- 

säuren    von    m-Amidotetraalkyldiami-  i  gruppe  noch  aromatische,    also   sulfurirbare 

dotriphenylmethanen.  Reste,    wie  Benzyl   und  Phenyl,    enthalten. 

Die  Sulfosäuren  der  ra-Amidoleukobasen    ^^®    l^ierher  gehörigen  Verbindungen    sind: 

der  allgemeinen  Formel  '  ™  '  Amidodibenzyldimethyldiamidotriphenyl- 

methan 
Qjg  J  Cß  H4  .  NHg  (m)  j  C.  H  .  NH 

I  [C,  H4 .  N  (Alk)^]  2  (jg/^^  2*  •  j^  ^^^^^  ^^^  ^^ 

werden    durch    Erwärmen    der    Basen    mit  ^C«  H4 .  N  (CH3)  C7  H7) 
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m  -  Amidodibenzyldiäthyldiamidoiariphenylme- 
than. 

Die  Sulfurirung  dieser  Leakobasen  ge- 
schieht in  der  aus  folgendem  Beispiel  er- 
sichtlichen Weise: 

30  kg  m  -  Amidodiäthyldibenzyldiamido- 
triphenylmethan  werden  in  150  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  20%  SO,,  gelöst.  Bei 
Zimmertemperatur  entsteht  eine  in  Wasser 
schwer  lösliche  Sulfosäure.  Die  Lösung  wird 
dann  einige  Stunden  auf  60^  erwärmt,  bis 
eine  Probe  von  Wasser  leicht  und  auch  von 
verdünntem  Ammoniak  klar  mit  violetter 
Farbe  gelöst  wird.  Die  Reactionsmasse  wird 
dann  in  Wasser  gegossen  und  in  bekannter 
Weise  auf  Kalk-  oder  Natronsalz  verarbeitet. 

n. 

Verfahren   zur  Oxydation    der  Leuko- 

sulfosäuren. 

Aus  den  Kalksaizen  der  im  Vorstehenden 
erwähnten  Leukosulfosäuren  werden  durch 
Oxydation  mit  Superoxyden,  wie  Mangan- 
superoxyd, Bleisuperoxyd  und  Bariumsuper- 
oxyd, unter  Anwendung  der  berechneten 
Menge  MineraLsäuren,  die  entsprechenden 
Farbstoffe  dargestellt.  Man  benutzt  hierbei 
mit  entsprechender  Abänderung  die  im  Pa- 
tent No.  46384  unter  IV  angegebene  Methode. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  kupferrothe, 
metallisch  glänzende  Pulver,  die  sich  sehr 
leicht  mit  blauer  Farbe  in  Wasser  lösen. 
Die  wässerige  Lösung  verhält  sich  gegen 
Mineralsäuren  und  gegen  Alkalien  ganz  wie 
die  Säurefarbstoffe  aus  m  -  Oxy tetraalkyldi- 
amidotriphenylmethanen.  Auf  Zusatz  über- 
schüssiger Mineralsäuren  wird  die  Lösung 
grün  gefärbt;  die  b]aue  Farbe  verschwindet 
nicht  auf  Zusatz  von  Natronlauge  in  der 
Kälte,  auch  nicht  beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  oder  mit  Sodalösung. 
Erst  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird 
die  blaue  Lösung  violett. 

Die  neuen  Farbstoffe  färben  Wolle  und 
Seide  in  saurem  Bade  sehr  gleichmässig 
blaugrün  und  die  Färbungen  sind  durch 
grosse  Echtheit  ausgezeichnet. 

in. 

Vorfahren   zur   Ueberführung   der  m- 

Amidotetraalkyldiamidotriphenyl- 

carbinole  in  Säurefarbstoffe. 

Die  m-  Amidotetraalkyldiamidotriphenyl- 
carbinole  sind  grüne  Farbstoffe,  welche  nach 


;  E.  und  0.  Fischer  (Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  XII,  803) 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  m- 
Amidotetraalkyldiamidotriphenylmethane  er- 
halten werden. 

Diese  Farbstoffe,  nämlich  die  Sul&te  oder 
Ohlorhydrate  (von  m-Amidotetramethyldi- 
amidotriphenylcarbinol,  m- Am  ido  tetraäthyldi- 
amidotriphenylcarbinol,  symmetrischem  m- 
Amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylcarbi- 
nol 

f    CfiH4.NH2 

<'<-'|[c.H,.N-.J; 

unsymmetrischem  m-Amidodimethyldiäthyl- 
diamido  tri  phenylcarbinol 

C(0H)-C«H4.N(CH,),  , 

m  -  Amidodimethyldibenzyldiamidotriphenyl- 
carbinol ,  m  -  Amidodiäthyldibenzyldiamido- 
triphenylcarbinol  lassen  sich  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  in  Säurefarb- 
stoffe verwandeln,  welche  mit  den  unter  IE 
beschriebenen  Farbstoffen  identisch  sind. 

Man  verf^rt  beispielsweise  in  folgender 
Art: 

20kg  m-Amidotetraäthyldiamidotriphenyl- 
carbinol  werden  in  100  kg  Monohydrat  ge- 
löst und  es  wird  diese  Lösung  auf  70 — 80  ° 
erwärmt,  bis  eine  Probe  von  verdünntem 
Ammoniak  klar  mit  rein  blauer  Farbe  ge- 
löst wird.  Die  Reactionsmasse  wird  in 
bekannter  Weise  auf  Kalk-  oder  Natronsalz 
verarbeitet. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
säuren  von  m-Amidotetralkyldiamido- 
triphenylmethanen,  und  zwar  der  Sulfo- 
säuren  von  m-Amidotetramethyldiamido- 
triphenylmethan 

.C«H,.NH3(m) 
CH-C«H,.N(CHa)„ 


\ 


C«  H, .  N  (CH,), 


m-Amidotetraäthyldiamidotriphenylme- 
than,symmetrischemm-Amidodimethyldi- 
äthyldiamido triphenylmethan,  unsymme- 
trischem m-Amidodimethyldiäthyldiaini- 
dotriphenylmethan,  m-Amidodimethyldi- 
benzyldiamidotnphenylmethan,m-Amido- 
diäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
darin   bestehend,    dass    man   auf  diese 
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Lenkobasen'   Schwefelsäure    oder    rau- 
chende  Schwefelsäure  einwirken   lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säure- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man 
die  unter  1.  genannten  Sulfosäuren 
mittelst  Superozyden  (Bleisuperozyd, 
Mangan  superoxyd ,  Bariumsuperoxjd) 
oder  ähnlich  wirkenden  Agentien 
oxydii-t. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säure- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man 
die  m- Amidotetraalky Idiamido tri phenyl- 
carbinole,  und  zwar:  m-Amidotetrame- 
thyldiamidotriphenylcarbinol,    m-Amido- 


tetraäthyldiamidotriphenylcarbinol,  sym- 
metrisches m-  Amidodimethyldiäthyldi- 
amidotriphenylcarbinol,  unsymmetrisches 
m  -  Amidodimethyldiäthyldiamidotriphe- 
nylcarbinol,  m - Amidodiäthyldibenzyldi- 
amidotriphenylcarbinol  mit  Schwefelsäure 
oder  rauchender  Schwefelsäure  be- 
handelt. 


A.  P.  412614  reissue  11078,  (A.Hermann  A. 
to  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning) 
E.  P.  1888  No.  14822.  Fr.  P.  192748,  192807 
193664. 


No.  50293.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren   zur  Darstellung  grttner  und  blangrttner  Farbstoffe  aus  der  Malachlt- 

grünreihe. 

Zusatz  zu  No.  48528. 

Vom  12.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  Juli  1869.  —  Ertheilt  d.  27.  November  1889. 


In  der  Patentscbrift  No.  48523  finden 
sich  echte  blaugrüne  SäurefarbstoiFe  be- 
schrieben, welche  als  die  Sulfosäuren  von  m- 
Amidotetraalkyldiamidotriphenylcarbinolen 

QQ^/Cfi  H^ .  NH,  (m  j 


[CfiH4.N(Alk)2]a 


anzusehen  sind. 

Auch  die  Sulfosäuren  r](M*  methylirten 
und  äthylirten  ra  -  Amido tetraalky Idiamido- 
triphenylcarbinole  sind  echte  blaugrüne  Farb- 
stoffe, welche  im  Vergleich  mit  den  in  der 
angeföhrten  Patentschrift  beschriebenen 
Körpern  die  Paser  grüner  färben. 

Die  methylirten  und  äthylirten  Leuko- 
bnsen,  welche  diesen  Farbstoffsulfosäuren 
entsprechen,  werden  erhalten  durch  Behand- 
lung der  m-Amidotetraalkyldiamidotriphenyl- 
methane  mit  Methyl-  oder  Aethylhalogeniden 
(s.  E.  &  0.  Fischer,  Ber.  Xu,  802  und  XIH, 
673).  Je  nach  der  Menge  des  verwendeten 
Alkylhalogenids  kann  man  monomethylirte 
(nionoäthyliite)  oder  dimethylirte  (diäthylirte) 
m-Amidotetraalkyldiamidotriphenylmethane 


bezw. 


/C,H4.NH(CH,)(m) 


/C«H4.N(CH,),(m) 

darstellen. 

Diese  Leukobasen  werden  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  oder  rauchender 
Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt, 
welche  bei  der  Oxydation  mit  Superoxyden 
blaugrüne  echte  Säurefarbstoffe  liefern.  Die- 
selben Säurefarbstofife  werden  auch  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
methylirte  und  äthylirte  m-Amidotetraalkyl- 
diamidotriphenylcarbinole. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Farbstoffe 
befolgt  man  vollständig  die  im  Haupt-Patente 
angegebenen  Methoden. 

Es  werden  erhalten: 

A.   (Verfahren  I  des  Haupt-Patentes.) 

Die  Sulfosäuren  (und  deren  Salze)  von: 
Monomethyl-m-amidotetramethyl 
Monoäthyl-m-amidotetramethyl 
Dimethyl-m-amidotetramethyl 
Diäthyl-m-amidotetramethyl 
Monomethyl-m-amidotetraäthyl 
Monoäthyl-m-amidotetraäthyl 
Dimethyl-m*amidotetraäthyl 
Diäthyl-m-amidotetraäthyl 


O     9 

:2  a 
g 

s 

TU 
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MoDomethyl-in-amidodimethyldiftthyldiamido- 
triphenylmethan  (symmetrisch) 

.  C«  H4 .  NH  (CH,)  (m) 
CH  C«H,.N(CH,)(CjH,) 


\ 


C,  H4 .  N  (CH,)  (Ca  H,) 


Monom  eth  yl- m-amidodim  ethyldiäthyld  i  am  i  do- 
triphenylmethan  (unsymmetrisch) 


./ 


Cfi  H4 .  NH  (CH3)  (m) 


CH-C,H4.N(CH,)2 


\ 


q;}  'PH 

a  2 
^^ 

,     o  'S 

1-4      •l>H 

a-S 


Monoäthyl- 

Monoäthyl- 

Dimethyl- 

Dimethyl- 

Diäthyl- 

Diftthyl- 

Monomethyl- 
Monoäthyl- 
Dimethyl- 
Diäthyl- 

Monomethyl- 
Monoäthyl- 
Dimethyl- 
Diäthyl- 


'C  'S 

•fc9       CO 

-§  a 
s 


(symmetrisch) 
(unsymmetrisch) 
(symmetrisch) 
(unsymmetrisch) 
(symmetrisch) 
,  (unsymmetrisch) 


m-amidodimethyl- 

dibenzyldiamido- 

triphenylmethan 

m-amidodiäthyl- 
dibenzyldiamido- 
tr  i  pheny  1  m  eth  a  n . 


B.  (Verfahren  II  des  Hauptpatentes.) 

Durch  Oxydation  dieser  Sulfosäuren  oder 
deren  Salze  die  entsprechenden  echten 
Säurefarbstoffe. 

C.  (Verfahren  III  des  Hauptpatentes.) 

Die  nämlichen  FarbstoflFe  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  die  be- 
treffenden Garbinole. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  in  Wasser 
leicht  lösliche ,  kupferrothe ,  metallisch 
glänzende  Pulver,  welche  in  ihrem  physi- 
kalischen und  chemischen  Verhalten  mit  den 
Sulfosäuren  der  m-Amidotetraalkyldiamido- 
triphenylcarbinole  übereinstimmen.  Sie 
f^ben  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade 
schön  blaugrün,  grüner  als  die  im  Haupt- 
patent beschriebenen  Farbstoffe  und  sind  wie 
diese  durch  grosses  Egalisirungsvermögen 
ausgezeichnet. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
säuren von  Monoraethyl-,  Monoäthyl-,  Dime- 


( 


m-amidotetramethyldiamido- 
triphenylmethan, 


m-amidotetraäthyldiam  ido- 
triphenyl  methan, 


thy  1-,  Diäthyl  - m  -  amidotetraalkyldiamidotri- 
phenylmethanen,  und  zwar  der  Sulfosäuren 
von 

Monomethyl- 

Monoäthyl- 

Dimethyl- 

Diäthyl- 

Monomethyl- 

Monoäthyl- 

Dimethyl- 

Diäthyl- 

Monomethyl- 

Monomethyl- 

Monoäthyl- 

Monoäthyl- 

Dimethyl- 

Dimethyl- 

Diäthyl- 

Diäthyl- 

Monomethyl- 

Monoäthyl- 

Dimethyl- 

Diäthyl- 

Monomethyl-  j 

Monoäthyl-     ( 


m-amido- 

trimethyl- 

diäthyl- 

diamido- 

triphenyl- 

methan 


(symmetrisch) 
(unsymmetrisch) 
(symmetrisch) 
(unsy  mmetr  i  seh ) 
(symmetrisch) 
(unsymmetrisch) 
(symmetrisch) 
I  unsymmetrisch) 


( 


m-amidodimethyldibenzyl- 
diamidotri  phenylmethan , 


I 


m-amidodiäthyldibenzyldi- 
amidotriphenylmethan, 


Diniethyl- 
Diäthyl- 

darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im 
Haupt-Patente  unter  Patent-Anspruch  1  auf- 
gezählten m-Amidoleukobasen  der  Malachit- 
grünreihe die  hier  genannten  Monoraethyl-, 
Monoäthyl- ,  Dimethyl-  und  Diäthyl  -  m- 
amidotetraalkyldiamidotriphenylmethane  ver- 
wendet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säure- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man  die 
unter  1.  aufgezählten  Sulfosäuren  der  Mono- 
uiethyl-,  Monoäth3'l-,  Dimethyl-,  Diäthyl-m- 
amidotetraalkyldiamidotriphenyl  methane  nach 
Verfahren  II  des  Haupt-Pateutes  oxydirt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  der  näm- 
lichen Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Monoraethyl-,  Monoäthyl-,  Dimethyl-  und 
Diäthyl  -  m-amidotetraalkyldiamidotriphenyl- 
carbinole  und  zwar: 

Monomethyl- 

Monoäthyl- 

Dimethyl- 

Diäthyl- 

Monomethyl- 

Monoäthyl- 

Dimethyl- 

Diäthyl- 


m  -  amidotetramethyldiamido- 
triphenylcarbinol, 


ra-amidotetraäthyldiamido- 
triphenyl  carbi  nol. 
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Monomethyl- 
Monom  ethyl- 
Monoäthyl- 
Monoäthyl- 
Dimethyl- 
Dimethyl- 
Diäthyl- 
Diftthyl- 
Monomethyl- 
Monoäthyl- 


1 


m-amido- 

dimethyl- 

diäthyl- 

diamido- 

triphenyl- 

carbinol 


f  (symmetrisch) 
(unsymmetrisch) 
(symmetrisch) 
(unsymmetrisch) 
(symmetrisch) 
(unsymmetrisch) 
(symmetrisch) 


.  (unsymmetrisch) 
m-araidodimethyldibenzyl- 
diamidotriphenylcarbinol, 


} 


m-amidodimethyldibenzyl- 
diamidotriphenylcarbinol , 

m-amidodiäthyldibenzyl- 
diamidotriphenylcarbinol, 


Dimethyl- 
Diäthyl- 
Monomethyl-  | 
MonoRthyl-     ( 
Dimethyl-       | 
Diäthyl-  j 

nach  Veri^ahren  in  des  Haupt-Patentes  mit 
Schwefelsäure  oder  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt. 


No.  50440.    FAEBWEEKE  vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren   znr  Darstellung  grüner  und   blaugrtiner  FarbstofTe   aus  der  Malachit- 
grünreihe. 

Ztveiter  Zusatz  zu  No,  4  8 528. 

Vom  30.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  J889. 

Die     im     Hauptpatente    No.    48523     be-  j        m  -  Amidodimethyldibenzyldiamidotriphe- 
schriebene    neue    Classe    echter    Säurefarb-  ,  nylinethan  (unsymmetrisch) 
Stoffe    ist   erweitert   worden    durch  Anwen- 


dung der  dort  beschriebenen  Verfahren  auf 
die  folgenden  m  -  Amidoleukobasen  der 
Malachitgrünreihe : 

m-Amidotrimethylbenzyldiamidotriphenyl- 
methan 

.C«H,.NH8(m) 
HC-C6H,.N(CHs)j, 

C„H,.N(CH,)(C,H,), 

m  -  Amidotriäthylbenzyldiamidotriphenyl- 
methan, 

m  -  Amidodimethyläthylbenzyldiamidotri- 
phenylmethan 

/C6H4.NHo(ra) 
CH-Cß  H4  .  N  (CH,)a 


./ 


\ 


C«H,.N(C,HO(C,H,), 


m  -  Amidodiäthylmethylbenzyldiamidotri- 
phenylmethan, 

m  -  Ainidoäthylmethyldibenzyldiamidotri- 
phenylmethan  (symmetrisch), 

Cfi  H4 .  NHjj  (m) 
HC;-C«H4.N(CH3)(C7H,) 


\ 


C«H,.N(C2H,)(C7H,), 


m-Amidomethyläthylmethylbenzyldiamido- 
triphenylmethan, 

m-Amidomethyläthyläthylbenzyldiamido- 
triphenyhnethan , 


CßH^^.NHgim) 
CH-C,H4.N(CH3), 
CßH4.NCC7H7)2, 

m-Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenyl- 
methan  (unsymmetrisch), 

m  -  Amidom ethyläthyldibenzyldiamidotri- 
phenylmethan  (unsymmetrisch). 

Nach  Verfahren  I  des  Hauptpatentes 
werden  die  Sulfosäuren  dieser  Leukobasen 
dargestellt  und  nach  Verfahren  II  durch 
Oxydation   in    echte  Farbstoffe  übergeführt. 

Die  nämlichen  Farbstoffe  wurden  er- 
halten durch  Anwendung  des  Verfahrens  III 
des  Hauptpatentes  auf  die  folgenden  basischen 
Farbstoffe : 

m-Amidotrimethylbenzyldiamidotriphenyl- 
carbinol 

/C«H,.NH,(in) 

(H0)C^C«H,.N(CH3)s 

C«  H4 .  N  (CH3)  (C,  H,), 

m  -  Amidotriäthylbenzyldiamidotriphenyl- 
carbinol, 

m  -  Amidodimethyläthylbenzyldiamidotri- 
phenylcarbinol, 

m  -  Amidodiäthylmethylbenzyldiamidotri- 
phenylcarbinol, 

m  -  Amidoäthylmethyldibenzyldiamidotri- 
phenylcarbinol  (symmetrisch), 
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m-Amidomethyläthylmethylbenzyldiamido- 
triphenylcarbinol, 

m  -  Amidomethyläthyläthylbenzyldiamido- 
triphenylcarbi n ol  (unsymmetri seh), 

m-Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenyl- 
carbinol  (unsymmetrisch), 

m  -  Amidomethyläthyldibenzyldiamidotri- 
phenylcarbinol  (unsymmetrisch). 

Das  physikalische  und  chemische  Ver- 
halten dieser  Leukosulfosäuren  und  Farb- 
stoffe entspricht  vollständig  den  im  Haupt- 
patent von  diesen  Körperklassen  gemachten 
Angaben. 

Patent-Ansprüche: 

L  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
säuren  von  m-Amidotetraalkyldiamido- 
triphenylmethanen  und  zwar  von: 

m  -  Amidotrimethylbenzyldiamidotriphe- 

nylmethan, 
m  -  Amidotriäthy  1  benzy  Idiamidotriph  eny  1- 

methan, 
m  -  Amidodimetbyläthyl  benzy  Idiamidotri- 

phenylmethan, 
m  -  Amidodiäthylmethylbenzyldiamidotri- 

plienylmethan, 
m  -  Amidoäthylmethyldibenzyldiamidotii- 

pbenylmethan  (symmetrisch), 
m  -  Amidomethyläthylmethylbenzyldiami- 

dotriphenylmeth  an, 
m-Amidomethyläthyläthylbenzyldiamido- 

triphenylmethan, 
m-Amidodimethyldibenzyldiamidotriphe- 

nylmethan  (unsymmetrisch), 
m  -  Amidodiäthyldibenzyldiamidoti-iphe- 

nylmetlian  (unsymmetrisch), 


m  -Amidomethyläthyldibenzyldiamidotri- 

phenylmethan  (unsymmetrisch), 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der 
im  Hauptpatent  unter  Anspruch  I  auf- 
gezählten m  -  Amidoleukobasen  der 
Malachitgrünreihe  die  hier  genannten 
verwendet. 
n.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säure- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man  die 
unter  I  aufgezählten  Sulfosäuren  nach 
Verfahren  II  des  Hauptpatentes  oxydirt. 

in.  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säure- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  der  unter  Anspruch  III  des  Haupt- 
patentes aufgezählten  m-Amidotetraalkyl- 
diamidotriphenylcarbinole  die  folgenden 
setzt: 
m  -  Amidotrimethylbenzyldiamidotriphe- 

nylcarbinol, 
m-Amidotriäthylbenzyldiamidotriphenyl- 

carbinol, 
m  -  Ämidodimethyläthylbenzyldiamidotri- 
plienylcarbinol, 
m  -  Amidodiäthylmethylbenzyldiamidotri- 

phenylcarbinol, 
m-Amidoäthylmethyldibenzyldiamidotri- 

phenylcarbinol  (symmetrisch), 
m-Amidomethyläthylmethylbenzyldiami- 

dotriphenylcarbinol, 
m-Amidomethyläthyläthylbenzyldiamido- 

triphenyl  carbi  nol , 
m-Amidodimethyldibenzyldiamidotriphe- 

nylcarbinol  (unsj'mmetrisch;, 
m  -  Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphe- 

nyl  carbi  nol  (unsymmetrisch), 
m  -  Amidomethyläthyldibenzyldiamidotri- 

phenylcarbinol  (unsymmetrisch). 


PATENTANMELDUNCJ  F.  4809.    Kl.  22. 
FAEBWEEKE   vorm.   MEISTEE   LUCIUS  &  BEÜNING   ix   HÖCHST   a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  blangrttner  Farbetolfe  aus  der  Malachitgrünreihe. 

Vom  11.  Juni  1890.  —  Ausgelegt  d.  4.  September  1890. 


Wir  haben  gefunden,  dass  auch  die  Sulfo- 
säuren aus  den  Metachlortetraalkyldiamido- 
triphenylcarbinolen  ebenso  wie  die  Sulfo- 
säuren aus  den  Metaoxy-  und  Metaamido- 
abkömmlingen  der  Farbstoffe  der  Malachit- 
grünreihe (vergl.  D.  R.  P.  No.  46384  und 
48523)  echte  blaugrüne  Säure  Farbstoffe  sind. 
Dieselben  werden  ganz  ähnlich  wie  die  ent- 


sprechenden m-Oxy-  und  m-Amidoderivate 
durch  Oxydation  der  Sulfosäuren  aus  den 
m  -  Chlortetraalkyldiamidotriphenylmethanen 
oder  durch  Sulfurirung  der  m-Chlortetra- 
alkyldiamidotriphenylcarbinole  dargestellt. 

Nach  den  bis  jetzt  bekannten  Methoden 
gelingt  es  nur  schwer,  reine,  nur  in  der 
MetasteUung     chlorlrte     Leukobasen      der 
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Malachitgrünreihe  zu  erhalten.  Reiner  m- 
Chlorbenzaldehyd  ist  ein  sehr  kostspieliger 
Körper,  sodass  jeder  technische  Erfolg  aus- 
geschlossen ist,  wenn  man  denselben  als 
Ausgangsmaterial  für  diese  Basen  wählt. 

Wir  haben  ein  einfaches  Verfahren  ge- 
funden zur  Herstellung  der  m-Chlortetra- 
alkyldiamidotriphenylmethane 

/C«H,Cl(Meta) 

Dasselbe  gründet  sich  auf  die  Anwendung 
der  von  Sandmeyer  B.  B.  17.  1633  oder  der 
von  Gattetmann  B.  B.23. 1218  gefundenen  Um- 
wandlung von  Diazoverbindungen  in  Halogen- 
verbindungen auf  m-Diazotetraalkyldiamido- 
triphenylmethane.  Die  m-chlorirten  Leuko- 
basen  der  Malachitgrünreihe  werden  sulfurirt 
und  die  entstandenen  Leukosulfosänren  oxy- 
dirt  oder  mit  dem  nämlichen  Erfolg  die 
durch  Oxydation  der  Leukobasen  erhaltenen 
Metacnlortetraalkyldiamidotriphenylcarbinole 
sulftirirt. 

I.     Verfahren     zur     Darstellung     von 
m  -  Chlortetraalkyldiamidotriphenyl- 

methanen. 

40,1  kg  Metaamidotetraäthyldiamidotri- 
phenylmethan  werden  in  100  kg  Salzsäure 
von  30%  HCl  und  100  kg  V^asaer  gelöst. 
Diese  Lösung  wird  auf  0^  abgekühlt  und 
mit  einer  kalten  Lösung  von  7,2  kg  Nitrit 
von  96,2%  NaNOy  langsam  vermischt.  Die 
Ueberführung  der  Diazoverbindung  in  das 
Chlorsubstitutionsproduct  kann  in  zweierlei 
Weise  geschehen. 

a)    nach  Sandmeyer's  Methode: 

20  kg  Kupferchlorür  werden  in  300  kg 
conc.  Salzsäure  gelöst.  Diese  liösung  wird 
auf  70 — 80°  erwärmt  und  dann  sehr  langsam 
die  oben  erhaltene  Lösung  von  salzsaurem 
m-Diazotetraäthyldiamidotriphenylmethan  zu- 
üiessen  gelassen.  Stürmische  Stickstoffent- 
wicklung. Nach  Beendigung  der  Beaction 
ültrirt  man  von  dem  ausgeschiedenen 
Kupferchlorür  ab.  Aus  dem  Filtrat  kann 
das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt 
und  dann  die  m-Chlorleukobase  mit  Alkali 
gefällt  werden,  oder  die  Lösung  wird  mit 
etwas  Alkali  vermischt,  um  die  Säure  abzu- 
stumpfen und  hierauf  die  Leukobase  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  als  Chlorhydrat  ge- 
feilt. 


b)  nach  der  Methode  von  Gattermann. 

Mit  viel  grösserem  Vortheil  geschieht 
die  Umwandlung  der  Diazoverbindung  in 
die  Halogen  verbin  düng  in  folgender  Weise. 

Die  kalte  Lösung  von  salzsaurem  m- 
Diazotetraäthyldiamidotriphenylmethan  wird 
sehr  langsam  und  unter  guter  Bührung  mit 
einer  Paste  von  molecularem  Kupfer  ver- 
mischt (vergl.  Gattermann  B.  B.  23.  1219), 
deren  Gewicht  einem  Trockengehalt  von 
4  kg  Kupfer  entspricht.  Es  erfolgt  eine 
stürmische  Stickstoffentwicklung;  der  Zusatz 
von  Kupfer  muss  daher  sehr  langsam  ge- 
schehen. Nach  Beendigung  der  B.eaction 
wird  von  dem  aus  Kupfer  und  Kupfer- 
chlorär  bestehenden  Rückstande  abfiltrirt. 
Das  nitrat  wird  zur  Abstumpfung  der  Säure 
mit  etwas  Natron  versetzt  und  aus  der  noch 
sauren  Lösung  das  Chlorhydrat  der  m- 
Chlorleukobase  ausgesalzen.  Dieses  wird  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Natron  die  Base  ge- 
fUlt.  Die  Aufarbeitung  der  Reactionsmasse 
kann  auch  so  erfolgen,  dass  man  zunächst 
die  geringe  Menge  gelösten  Kupfers  mit 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  aus  dem 
Filtrat  die  Base  mit  Natron  fällt.  In 
beiden  Fällen  wird  ein  nahezu  farbloses 
kiystallinisches  Pulver  erhalten,  das  sich 
indessen  nn  der  Luft ,  besonders  beim 
Trocknen  auf  dem  Wasserbad  bald  dunkel 
fÄrbt.  Die  Base  m-  Chlortetraäthyldiamido- 
triphenylmethan  ist  nahezu  unlöslich  in 
kaltem  Spiritus,  schwer  löslich  in  heissem 
Spiritus  und  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
Kohlenwasserstoffen. 

Mit  Mineralsäuren  bildet  dieselbe  leicht 
lösliche  Salze.  Wir  haben  in  dieser  Weise 
bisher  die  folgenden  m-Chlorleukobasen  be- 
reitet: 

m  -  Chlortetramethyldiamidotriphenylme- 

than, 
m  -  Chlordimethyldibenzyldiamidotriphe- 

nylmethan. 


/C«H4Cl(m) 
CH.  [ ^  „     /CH3 

NCHj 
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m-Chlordiäthyldibenzyldiamidotriphenyl- 
methan. 

Die  beiden  benzylirten  Verbindungen 
zeigen  nur  noch  schwach  basische  Eigen- 
schaften und  sind  daher  nach  der  Zersetzung 
der  Diazoverbindung  dem  Kupfer  und 
Kupferchlorür  zugemischt.    Man  trennt   sie 
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hiervon   am    bequemsten    durch   Auskochen 
des  Niederschlaf^es  mit  Benzol. 

n.     Verfahren    zur    Darstellung    der 

Sulfosäuren    der    m  -  Chlortetraalkyl- 

diamidotriphenylmethane. 

Durch  Behandeln  der  m-Chlortetraalkyl-  | 
diamidotriphenylmethane  mit  Schwefelsäure  ! 
oder  besser   mit  rauchender  Schwefelsäure  , 
erhält    man    deren    Sulfosäuren.      Wir   be- 
folgen zur  Bereitung  dieser  Körper  folgendes 
Verfahren: 

20  kg  m-Ghlortetraäthyldiaraidotriphenyl- 
methan  werden  in  100  kg  Oleum  von  20% 
SO3  gelöst.  Die  entstandene  Lösung  wird 
auf  60—70®  erwärmt,  bis  eine  Probe  von 
heissem,  verdünntem  Ammoniak  klar  aufge- 
nommen wird.  Sicherer  noch  erkennt  man 
das  Ende  der  Sulfurirung,  wenn  man  eine 
Probe  in  Natronlauge  eintropft,  abfiltrirt 
und  beobachtet,  ob  das  ausgeschiedene  Salz 
sich  in  heissem  Wasser  klar  löst.  Die 
Beactionsmasse  wird  in  Wasser  gegossen 
und  am  zweckmässigsten  in  folgender  Weise 
verarbeitet: 

Man  giebt  zu  der  Lösung  Soda  bis  zur 
alkalischen  Beaction  und  fügt  dann,  wenn 
erforderlich,  noch  Kochsalzlösung  zu,  um 
das  Natronsalz  der  neuen  Sulfosäure  voll- 
ständig zu  fällen.  Von  dem  ausgeschiedenen 
Leukosalz  wird  ab£ltrirt,  das  Salz  nochmals 
in  heissem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Koch- 
salzlösung gefüllt,  das  ausgeschiedene  Salz 
abfiltrirt  und  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  der  Leuko- 
sulfosäure  bildet  ein  schwach  grün  ge&rbtes 
Pulver,  das  sich  in  Wasser  schwer  löst,  in 
Salzlösungen  unlöslich  ist.  Auf  Zusatz 
einer  Mineralsäure  zu  der  wässerigen 
Lösung  wird  die  Sulfosäure  krystallinisch 
ge&Ut. 

In  dieser  Weise  haben  wir  femer  er- 
halten die  Sulfosäuren  aus: 

m  -  Chlortetramethyldiamidotriphenylme- 
than. 

Anders  verläuft  die  Sulfurirung  der 
unter  I  genannten  benzylirten  Leukobasen. 
Wir  beschreiben  dieselben  mit  folgendem 
Beispiel: 

20  kg  m  -  Chlordiäthyldibenzyldiamido- 
triphenylmethan  werden  in  100  kg  Oleum 
von  20%  SO3  gelöst.  Schon  bei  Zimmer- 
temperatur wird  die  Base  zum  grossen  Theil 


sulfurirt.  Zur  Beendigung  der  Sulfurirung 
erwärmt  man  auf  BO — 60°,  bis  eine  Probe 
von  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak 
klar  gelöst  wird.  Die  Reactionsmasse  wird 
in  Wasser  gegossen  und  in  bekannter  Weise 
auf  Kalk-  oder  Natronsalz  verarbeitet.  In 
gleicher  Weise  geschieht  die  Herstellung 
der  Sulfosäure  aus  m-Ghlordimetfayldibenzyl- 
diamidotriphenylmethan. 

m.     Verlahren     zur     Oxydation     der 

Sulfosäuren     aus    m-Ghlortetraalkyl- 

diamidotriphenylmethanen. 

5  kg  Natronsalz  der  Sulfosäure  aus  m- 
Chlortetraäthyldiamidotriphenylmethan  wer- 
den in  1000  1  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
zum  Kochen  erhitzt  und  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  und  Bleisuperozyd 
vermischt.  Von  dem  ausgeschiedenen  Blei- 
sulfat wird  abfiltrirt  und  die  FarbstofF- 
lösung  zur  Trockne  verdampft. 

Der  neue  Farbstoff  ist  ein  kupferrothes 
Pulver  von  metallischem  Glanz.  Er  löst 
sich  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe  und 
fkrbt  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  sehr 
echt  und  gleichmässig  grünblau. 

In  gleicherweise  oxydiren  wir  die  anderen 
unter  I  beschriebenen  Leukosulfosäuren  zu 
Farbstoffen. 

Patent- An  Spruch. 

Verfahren  zur  Darstellung  bl|tugrüner 
Farbstoffe  aus  der  Malachitgrünreihe,  be- 
stehend: 

1.  In  der  Darstellung  von  m-Chlortetra- 
alkyldiamidotriphenylmethanen  und  zwar 
von: 

m  -  Ghlortetramethyldiamidotriphenylme- 

than,  ^ 

m  -  Ghlortetraäthyldiamidotriphenylme- 

than, 
m  -  Ghlordimethyldibenzyldiamidotriphe- 

nylmethan, 
m-Ghlordiäthyldibenzyldiamidotriphenyl- 

methan, 

dadurch,  dass  man  die  entsprechenden 
Metadiazotetraalkyldiamidotriphenylme  - 
thanchloride  mit  Kupfer  und  Kupfer- 
chlorür  behandelt; 

2.  In  der  Darstellung  der  Sulfosäuren  der 
unter  I  genannten  m-Ghlorleukobasen 
der   Malachitgrünreihe,    dadurch,    dass 
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man  auf  die  Basen  Schwefelsäare  oder 
rauchende  Schwefelsäare  einwirken  lässt. 


erhaltenen    Leokosulfosäuren   zu    Farb- 
stoffen  oxydirt   durch  Behandlung   mit 


3.   In    der    Herstellung    echter   S&urefarb-  Bleisuperoxyd   oder   ähnlich  wirkenden 

Stoffe   dadurch,    dass   man   die  unter  2.  Agentien. 


No.  50782.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Farbstoffen  darch  Condensation  von  Methylbensyl- 
aoilinsnlfosfture  oder  Aethylbenzylanilinsnlfosänre  mit  aromatischen  Aldehyden  and 

Oxydation  der  so  erhaltenen  Leakosulfosäuren. 

Vom  9.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  August  1889.   —   Ertheilt  d.  8.  Januar  1890. 

Die  Sulfosäuren  des  Methylbenzylanilins  von  45  kg  Schwefelsäure  von  66°  B.  in  800  1 
und  Aethylbenzylanilins  lassen  sich  mit !  Wasser  schnell  hinzulaufen  gelassen.  Nach 
grosser  Leichtigkeit  und  ohne  besondere  i  einige  Zeit  hindurch  fortgesetztem  Bühren 
Condensation smittel  mit  aromatischen  Aide-  wird  das  Oxydationsproduct  mit  einer  Auf- 
hyden  zu  Leukos alfosäuren  condensiren,  ,  lösung  von  30  kg  Soda  in  200  1  Wasser 
welche  durch  Oxydation  in  Farbstoffe  über- ;  neutralisirt.  Man  lässt  den  Bleiniederschlag 
gehen.  Benzaldehyd  und  dessen  Nitroderi-  |  sich  absetzen,  filtrirt  die  Lösung  und  fUlt 
vate  liefern  mit  diesen  Sulfosäuren  grüne,  !  aus  dem  Filtrat  den  Farbstoff  mit  festem 
Dimethyl-p-amidobenzaldehyd  und  Diäthyl-  '  Kochsalz  aus.  Derselbe  wird  ab£ltrirt,  in 
pamidobenzaldehyd  violette  Farbstoffe.  {  1000  1    kaltem  Wasser   aufgelöst   und   nach 

dem    Filtriren    mit    Salzwasser    ausgefüllt, 
I.    Säuregrün    aus    Benzaldehyd    und    dann   abfiltrirt,   abgepresst   und  getrocknet. 
Aethylbenzylanilinsulfosäure.  Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 

'  a)  Condensation.  80  kg  Aethylhenzyl-  '  >»  Alkohol  etwas  schwerer  löslich.  Durch 
anilinsulfosäure  werden  mit  34  kg  Benzal-  i  schwache  Säuren  wird  die  Säure  des  Farb- 
dehyd  und  30 1  Wasser  während  7— 8  Stunden  I  Stoffes    gefällt,    durch    starke   Säuren    Ärbt 

bei  einer  Temperatur  von  110^  am  Rück-  ^^^^  ^^®  Lösung  in  Wasser  gelb  und  wird 
flusskühler  unter  ständigem  Umrühren  dige-  \  ^^«*^  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  grün, 
rirt.  Diese  erhaltene  rohe  Leukosulfosäure,  ,  ^^^«^  ^r®^®«  ^1^^^^  wird  die  Lösung  m 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist  I  Wasser  fast  entf&rbt. 

und   Salze    bildet,    welche    in    Wasser   fast         ^^  g*"^  derselben  Weise  lassen  sich  mit 
sämmtlich    leicht,   in   Alkohol   sehr    schwer    Anwendung    von    m-Nitrobenzaldehyd    oder 
löslich   sind,    wird   mit  verdünnter  Natron-    P-Nitrobenzaldehyd    die   Nitroprodncte    des 
lauge    neutralisirt    und    sodann    das    Ganze    ^^^S®^  Säuregrüns  herstellen, 
durch    Wasserzusatz    auf   1000  1    gebracht. 

Nach  dem  Erkalten  auf  30°  wird  die  Lösung    tto«  «i**.      «-n-       4.u,i        \a^ 

«,    .  _        -  .     r.  1  1.  II.  SäureviolettausDimethyl-p-amido- 

filtnrt   und    sodann    mit   Salzsäure   bis  zur    ,  iji.j        ja«.uiu^«      i«^,-i;« 

_        .  _.  -  ,,       benzaldehyd  und  Aethylbenzylanilin- 

sauren   Keaction   versetzt.     \j\^   ausgefällte  ir  „«    J« 

Vr     ,       ,«  .  j    /»i    .  -1  sulfosäure. 

Leukosulfosäure  wird  liltrirt,   gepresst   und 

etrocknet.  Ersetzt  man  in  dem  ersten  Beispiel  die 
b)  Farbstoffbildung.  100  kg  Leukosulfo-  dort  angegebene  Menge  Benzaldehyd  durch 
iäure  werden  in  400  1  Wasser  und  31  kg  36  kg  Dimethyl-p-araidobenzaldehyd,  so  ent- 
Natronlauge von  40®  B.  gelöst.  Andererseits  steht  durch  Condensation  mit  Aethylbenzyl- 
werden  120  kg  Bleisuperoxyd  von  34  7o  anilinsulfosäure  eine  durch  Zusatz  von  Koch- 
Pb02  mit  1500  1  Wasser  fein  verrührt  und  salz  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  fällbare 
hierzu  unter  gutem  Umrühren  zuerst  die  Leukosulfosäure,  aus  welcher  durch  Oxydation 
unter  20°  abgekühlte  Lösung  der  Leuko-  ein  Farbstoff  erhalten  wird,  welcher  Wolle 
sulfosäure,  sodann  eine  kalte  (20<>)  Auflösung  ;  im  sauren  Bade  violett  färbt. 
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Wendet  man  an  Stelle  von  Dimethyl-p- 
amidobenzaldehyd  Diäthyl  -  p  -  amidobenzal- 
dehyd  an,  so  wird  ein  Farbstoff  erhalten, 
dessen  Nuancen  blauer  als  die  des  soeben 
beschriebenen  sind. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Leuko- 
sulfosäuren  durch  Condensation  der 
Sulfosäuren  des  Methylbenzylanilins 
bezw.  Aetbylbenzylanilins  mit  Benzal- 
dehyd oder  Dimethyl  -  p  -  amidobenzal- 
dehyd. 


2.  Ueberführung  der  nach  Patentanspruch  1. 
erhaltenen  Leukosulfosäuren  durch 
Oxydationsmittel  in  grüne  bezw.  violette 
Farbstoffe. 


j       Fr.  P.  198416.    E.  P.  1889  No.  7550. 

Der  nach  obigem  Verfahren  dargestellte 
.  Farbstoff,  Guineagrün,  unterscheidet  sich  von 
I  dem  durch  directes  Sulfiren  der  Leukobase 
'  dargestellten  gewöhnlichen  Säuregrün,  wel- 
I  ches  vermuthlich  3  Sulfogruppen  enthält, 
I  durch  eine  etwas  blauere  Nuance  und  schwe- 
rere Löslichkeit. 


No.  49006.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAPEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolin-  und  Pjrridinderivaten  des  Rosanilins. 

Vom  11.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Mai  1889.  —  Ertheilt  den  14.  August  1889. 


Ersetzt  man  in  dem  bekannten  Verfahren 
der  Darstellung  von  Anilinblau  durch  Er- 
hitzen von  Bosanilin  bezw.  Fuchsin  mit 
Anilin  die  letztere  Base  durch  Chinolin  oder 
Pyridin,  so  findet,  unter  Austritt  von  Am- 
moniak, Bildung  entsprechend  substituirter 
ßosaniline  statt. 

1.  Beispiel:  10  kg  Hosanilin,  50  kg 
Chinolin,  1  kg  Benzoesäure  werden  in  einem 
emaillirten  Kessel  unter  Umrühren  so  lange 
auf  130—140°  C.  erhitzt,  bis  daraus  ent- 
nommene Proben,  in  verdünnter  heisser 
Salzsäure  gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt, 
kein  weiteres  Fortschreiten  der  violetten 
Farbe  in  Bezug  auf  Bläuung  und  Intensität 
erkennen  lassen. 

Die  noch  heisse  Schmelze  wird  dann  in 
verdünnte  Salzsäure  (4000 1  Wasser  und  60 1 
Salzsäure  von  1,18  spec.  Gewicht)  eingetragen, 
zum  Kochen  erhitzt,  heiss  filtrirt  und  der  in 
Lösung  befindliche  violette  Farbstoff  durch 
Kochsalz  gefallt.  Zur  weiteren  Reinigung 
löst  man  nochmals  in  Wasser  unter  Zugabe 
von  wenig  Salzsäure  und  fallt  wieder  durch 
Kochsalz. 

Der  so  erhaltene  FarbstofiT,  das  salzsaure 
Salz  der  Farbbase,  stellt  getrocknet  ein 
metallisch  messingglänzendes ,  amorphes 
Pulver  dar  und  besitzt  folgende  Eigen- 
schaften: 


Derselbe  ist  in  Akohol  und  heissem 
Wasser  mit  violetter  Farbe  löslich.  In  con- 
centrirter  Salzsäure  löst  er  sich  beim  Er- 
wärmen mit  rother  Farbe ,  welche  auf 
Wasserzusatz  in  violett  umschlägt.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
schwärzlich  grün,  Wasserzusatz  stellt  die 
violette  Farbe  wieder  her. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Farb- 
stoffes fallt  Natronlauge  oder  Ammoniak  die 
Base  als  rothvioletten  Niederschlag,  der  mit 
rother  Farbe  in  Alkohol  löslich  ist.  Be- 
handelt man  die  wässerige  Lösung  des  Farb- 
stoffes mit  einem  üeberschuss  von  schwef- 
liger Säure,  so  tritt  bei  längerem  Stehen 
Entfärbung  ein. 

Der  Farbstoff  enthält  noch  unsubstituirte 
Amidogruppen  und  lässt  sich  durch  Diazo- 
tiren und  Aufkochen  in  eine  entsprechend 
substituirte  Rosolsäure  überführen. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  und  tan- 
nirte  Baumwolle,  sowie  Wolle  und  Seide 
violett. 

2.  Beispiel:  10  kg  Eosanilin,  50  kg 
Pyridin,  1  kg  Benzoesäure  werden  in  einem 
mit  Bückfiusskühler  versehenen  Gefäss  un- 
gef^r  36  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt 
und  im  Uebrigen  wie  vorstehend  behandelt, 
nur  nimmt  man  zum  Lösen  der  Schmelze 
statt  60  1  Salzsäure  80  1  derselben. 
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Der    Farbstoff   hat    ähDÜche    chemische 
Tind  {^bende  Eigenschaften  wie  der  Chinolin- 
farbstofP  (Beispiel  1)  und  unterscheidet  sich  I 
von    demselben    hauptsächlich    durch    seine 
grössere  Löslichkeit. 

Statt  der  in  vorstehenden  Beispielen  ge- 
nannten Benzoesäure   lassen    sich   auch  die 
anderen   bekannten  Zusätze  der  Anilinblau-  > 
schmelze,    z.  B.    essigsaures    Natron    oder  1 
Essigsäure,    unter  Anwendung    der    hierbei 
in     Betracht    kommenden    Operationsbedin-  ' 
gungen  verwenden,  jedoch  verfahrt  man  am 
besten  in  der  beschriebenen  Weise. 

Patent- Anspruch. 

Verfahren     zur     Darstellung      violetter 
basischer     Kosanilin farbstoffe ,     darin     be- 


stehend, dass  Rosanilin  bezw.  dessen  Salze 
nach  Art  der  Anilinblauschmelze  mit 
Chinolin  bezw.  Pyridin  bis  zum  Auf- 
hören der  Ammoniakentwickelung  erhitzt 
werden. 


Pyridin-  resp.  Chinolinderivate  des  JELos- 
anilins  sind  bisher  nicht  in  den  Handel  ge- 
kommen. Ob  die  in  obigem  Patent  beschrie- 
benen Farbstoffe  in  der  angegebenen  Weise 
und  nicht  vielmehr  durch  Einwirkung  von 
Hydrobasen  des  Steinkohlentheerchinolins  auf 
KosaniÜn  entstehen,  muss  dahingestellt  blei- 
ben. Vergl.  darüber  H.  Erdmann,  Chem.  Ind. 
Xni  73. 


PATENTANMELDUNG  S.  6331.    Kl.  22.    SOCIETE  ANONYME  DES 
MATIEEES   COLOEANTES   ET   PRODUITS   CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS. 

Vom  29.  April  1890.  —  Ausgelegt  d.  29.  September  1890. 


L  40,75  kg  krystallisirtes  Methylviolett 
werden  in  200 — 250  kg  Schwefelsäure  von 
66°  B.  gelöst,  bei  0®  mit  einer  abgekühlten 
Mischung  von  10  kg  36  7o  Salpetersäure  und 
20 — 30  kg  conc.  Schwefelsäure  versetzt  und 
einige  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Nach 
dem  Verdünnen  auf  4000  1  Wasser  wird  die 
Farbbase  durch  Neutralisiren  ausgefüllt,  fil- 
trirt,  mit  110— 120  kg  Salzsäure  in  das  salz- 
saure Salz  übergeführt  und  getrocknet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet  ein 
bronceglänzendes  Pulver,  das  sich  leicht  in 
Wasser  löst  und  Wolle,  Seide,  sowie  mit 
Gerbstoff  gebeizte  Baumwolle  violettblau  an- 
färbt. 

Das  krystallisirte  Methylviolett  kann  in 
obigem  Beispiel  durch  39  kg  gewöhnliches 
Methylviolett  oder  durch  eine  entsprechende 
Menge  Benzylviolett  ersetzt  werden. 

Die  entsprechenden  Farbstoffe  sind  dem 
soeben  beschriebenen  ganz  ähnlich. 

n.  33,75  kg  Fuchsin  oder  32  kg  Rosanilin 
werden  genau  wie  unter  Beispiel  I.  ange- 
geben behandelt. 

Der  nitrirte  Farbstoff,  der  die  Textilfaser 
granatroth  förbt,  wird  am  besten  in  Form 
von  Paste  verwendet. 


in.  In  Beispiel  I.  wird  das  Methylviolett 
durch  31,95  kg  Methylblau  ersetzt  und  mit 
letzterem  genau  wie  dort  angegeben  ver- 
fahren. Die  erhaltene  Base  wird  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst  und  das  Chlorhydrat 
ausgesalzen.  Der  nitrirte  Farbstoff  färbt  die 
Faser  blaugrün.  Wird  in  den  angeführten 
Beispielen  die  Menge  Salpetersäure  ver- 
doppelt, so  entstehen  weiter  nitrirte  Farb- 
stoffe, die  sämmtlich  in  Wasser  schwer  lös- 
lich sind,  deren  Nuance  für  Fuchsin  und 
Violett  etwas  schwärzer ,  für  Methylblau 
etwas  grüner  ist;  im  ganzen  besitzen 
diese  tiefer  nitrirten  Farbstoffe  dieselben 
färbenden  Eigenschaften  der  zuerst  be- 
schriebenen. 

Ihr  besonderer  Vorzug  aber,  der  allen 
hier  erwähnten  gemein  ist,  beruht  in  der 
Eigenschaft,  die  mit  Gerbstoff  gebeizte 
vegetabilische  Faser  nur  an  den  gebeizten 
Stellen  zu  färben,  nicht  aber  die  unge- 
heizten, sodass  die  durch  Aetzdruck  (enle- 
vage)  erzielten  Zeichnungen  schön  weiss  auf 
dem  gefärbten  Grunde  erscheinen.  Die  er- 
haltenen Färbungen  sind  nicht  weniger  echt 
gegen  Licht  und  Seife,  wie  die  der  nicht  nitrir- 
ten Farbstoffe. 


Friedla  ender. 
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Patent-Anspruch.  '  stehend    in    der    Behandlung    von  Fuchsin, 

Verfahren  zur  Darstellung  von  nitrirtem    Methylviolett    und    Methylblau     mit    einer 

Fuchsin,   Methylviolett  und  Methylblau,  be-    Mischung  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure. 


No.  49970.    Kl.  22.    JOH.  RUD.  GEIGY  &  Co.  in  BASEL  (SCHWEIZ). 
Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender  Triphenylniethanfarbstoire. 

Vom  26.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  15.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  30.  October  1889. 


Die  Erfindung  bezweckt  die  Synthese  von 
Tri  carbonsäuren  des  Aurins  und  seiner  Homo- 
logen durch  gemeinsame  Oxydation  von 
Sallcylsfture  oder  ^-Kresotinsäure  (aus  o- 
Kresol)  und  einem  der  folgenden  Methan- 
derivate,  wie  Methylalkohol,  Formaldehyd, 
Methylal ,  Dioxydiphenylmethandi carbon- 
säure, Dioxyditolylmethandicar  bonsäure  in 
Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
mittelst salpetriger  Säure. 

I.    Darstellung    von     Aurintricarbon- 

säure. 

Beispiel!:  2 Theile Salicylsäure  werden 
in  15  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  4  Theilen  Methylalkohol  aufgelöst  und 
in  die  auf  60—70°  erwärmte  Mischung 
IV2  Theile  festes  Natriumnitrit  eingetragen. 
Unter  Schäumen  und  Stickoxydentwickelung 
f^rbt  sich  die  Lösung  tief  gelbroth  und 
nimmt  schliesslich  einen  grünlichen  Metall- 
glanz an.  Durch  Eingiessen  in  Wasser 
i  wird  der  gebildete  Farbstoff  gefüllt,  zur 
Reinigung  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Natron- 
lauge gelöst  und  diese  Lösung  erwärmt,  bis 
sie  eine  rein  carminrothe  Farbe  angenommen 
hat,  und  hierauf  der  Farbstoif  mit  Salzsäure 
wieder  ausgefällt.  Derselbe  stellt  ein  rothes, 
grünlich  glänzendes  Pulver  dar,  das  sich  in 
Natronlauge  mit  carminrother,  in  Ammoniak 
mit  braunrother  Farbe  löst  und  aus  diesen 
Lösungen  wohl  durch  Mineralsäuren,  nicht 
aber  durch  Essigsäure  gefällt  wird.  Mit 
Metalloxyden  bildet  er  lebhaft  gefärbte 
Lacke,  von  denen  der  rothviolette  Chrom- 
lack durch  seine  Seifenechtheit  sich  aus- 
zeichnet. 

Beispiel  2:  1  Theil  festes  Natriumnitrit 
wird  in  10  llieilen  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  in  die  erhaltene  Nitrose  2  Theile 
Salicylsäure  eingetragen,  worauf  man  unter 
Rühren    0,5  Theile    einer    30proc.   Formal- 


dehydlösung oder  0,4  Theile  Methylal  zu- 
fiiessen  lässt.  Die  weitere  Verarbeitung  ist 
die  nämliche  wie  im  Beispiel  1. 

IL    Darstellung    der    Dioxydiphenyl- 
und    Dioxyditolylmethandicarbon- 

säure. 

2  Theile  Salicylsäure  und  1  Theil  30  proc. 
roher  Formaldehyd  (oder  die  entsprechende 
Menge  Methylal)  werden  mit  8  Theilen  con- 
centrirter Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  so 
lange  erwärmt,  bis  die  feinen  Nadeln  der 
Salicylsäure   sich    in  ein  schweres  sandiges 

'  Pulver ,  die  Dioxydiphenylmethandi carbon- 
säure verwandelt  haben.    Dieselbe  wird  ab- 

'  filtrirt  und  zur  Reinigung  mit  Wasser  aus- 
gekocht. 

Dioxydiphenylmethandicarbonsäure  bildet 
ein     weisses,     mikrokry stall inisches   Pulver, 

I  welches    unter    Aufschäumen     bei    238°    C- 

I  schmilzt.  Sie  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  kaum,  leicht  dagegen  in  Alkohol 
und  Aether. 

Dioxyditolylmethandicarbonsäure  wird  in 
gleicher  Weise  aus  o-Cresotinsäure  und 
Formaldehyd  dargestellt  und  unterscheidet 
sich  von  ihren  niederen  Homologen  durch 
den  höheren  Schmelzpunkt,  der  bei  290^  C. 
liegt,  und  durch  die  geringere  Löslichkeit  in 
Alkohol  und  Aether. 

in.     Darstellung     von     Monomethyl- 
aurintricarbonsäure. 

14  Theile  pulverisirte  Dioxydiphenylme- 
thandi carbonsäure  werden  mit  7  Theilen  ß^ 
Cresotinsäure  gut  gemischt  und  in  Nitrose 
aus  90  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  7  Theilen  Natriumnitrit  eingetragen. 
Nach  Bildung  des  Farbstoffes  wird  der- 
selbe durch  Eingiessen  der  schwefelsauren 
Lösung     in     Wasser     gefällt     und     durch 
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wiederholtes    Auskochen    mit   Wasser    ge- 1  Form  dieser  Farbstoffe,  deutlich  zeigt.  Eben- 
reinigt, so   geht  die   Nuance   des  Chromlackes   mit 

Zunahme    der    Methylgruppen    stufenweise 
IV.    Darstellung  von   Dimethylaurin-    von  Roth-  in  Blauviolett  über. 

tricarbons&ure. 


14  Theile  Dioxyditolylmethandicarbon-  | 
säure  werden,  mit  7  Theilen  Salicylsäure  | 
gemischt,  in  Nitrose  aus  90  Theilen  Schwefel- 
säure und  7  Theilen  Natriumnitrit  einge-  I 
tragen  und  wie  im  vorigen  Beispiel  weiter  ! 
behandelt. 

V.    Darstellung    von   Trimethylaurin- 1 

tricarbonsfture. 

Dieselbe  ist  der  von  Aurin tricarbonsäure 
ganz  analog,  nur  dass  man  an  Stelle  der  im 
Beispiel  I.  und  11.  angewendeten  Salicylsäure 
i9-Cresotinsäure  nimmt. 

Die  nach  HE.,  IV.  und  V.  dargestellten 
Homologen  der  Aurintricarbonsäure  unter- 
scheiden sich  von  dieser  durch  eine  mit 
steigendem  Mol ecularge wicht  zunehmende 
dunklere  Farbe,  die  sich  auch  in  den 
Ammoniaksalzen,  der  für  Druck  geeignetsten 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tricarbon- 
säuren  des  Aurins  und  seiner  Homologen 
durch  gemeinsame  Oxydation  von  Salicyl- 
säure oder  iflf-Cresotinsäure  (o-Homosalicyl- 
säure)  mit  einem  der  folgenden  Körper: 
Methylalkohol,  Methylal,  Formaldehyd,  Di- 
oxydiphenylmethandicarbonsäure ,  Dioxydi- 
tolylmethandicarbonsäure  in  Lösung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  vermittelst  sal- 
petriger Säure  und  Ueberführung  der  so  er- 
haltenen Farbstoffe  in  ihre  Ammonsalze. 


Fr.  P.  196292.  E.  P.  1889,  No.  3338.  A.  P. 
410739  (Tr.  Sandmeyer  A.  to  Geigy  &  Co.) 

Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Ammoniak- 
salz der  Aurintricarbonsäure  kommt  unter  der 
Bezeichnung  Chromviolett  in  den  Handel  und 
wird  für  Kattundruck  empfohlen.  Vergl.  auch 
Centralbl.  f.  Textilind.  1889.  5962. 


PATENTANMELDUNG  F.  4454.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN 

VORM.  FRIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERPELD. 

Verfahren  zur  Darstelliuig  grüner  bis  blauer  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe. 

Vom  14.  November  1889.  —  Ausgelegt  d.  2.  Juni  1890. 


Es  wurde  gefunden,  dass  sich  die  meta- 
und  paraamidotetrasubstituirten  Diamido- 
triphenylmethane  mit  Leichtigkeit  diazotiren 
und  die  resultirenden  Di azo Verbindungen 
mit  Farbstoficomponenten  zu  neuen  Azo- 
körpem  combiniren  lassen,  welche  durch 
Oxydation  zu  einer  neuen  Reihe  von  grün- 
bis  blau&rbenden  Farbstoffen  führen,  die 
Azotriphenylmethanfarbstoife  genannt  wer- 
den. Man  erhält  hierbei,  je  nachdem  man  von 
den  Meta-  oder  Paraamidoverbindungen  aus- 
geht, grüne  oder  blaue  bis  tiefblauschwarze 
Farbstoffe. 

Die  Diazoverbindung  von  34,5  kg  Meta- 
amidotetramethyldiamidotriphenylmethan 
wird  in  eine  auf  Oo  abgekühlte  Lösung  von 
14  kg  Salicylsäure  in  120  kg  Natriumhydrat 
(33^/o)  "^^^  löO  1  Wasser  langsam  unter  Um- 
rühren eingetragen  und  das  Gemisch 
24  Stunden   bei   0 — 4^  C.    stehen   gelassen; 


darauf  erwärmt  man  gelinde  und  filtrirt  ent- 
weder die  abgeschiedene  gelbe  Azotriphenyl- 
methanleukobase  ab,  trocknet  und  oxydirt  in 
essigsaurer  Lösung  mit  der  berechneten 
Menge  Bleisuperoxyd,  oder  besser,  man  über- 
sättigt das  direkt  erhaltene  Gemisch  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  200  kg 
Salzsäure,  wodurch  die  Azoleukobase  leicht 
in  Lösung  geht,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und 
trägt  bei  einer  Temperatur  von  30°  C.  84  kg 
Bleisuperoxyd  (Paste  28%)  unter  Umrühren 
ein.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  bis  auf 
ca.  80°  C.  erwärmt,  der  in  braunen  Flocken 
ausgeschiedene  Farbstoff  heiss  abfiltrirt  und 
mit  heisser  Kochsalzlösung  gewaschen. 

Patent -An  Spruch. 
Verfahren    zur   Darstellung   von    grünen 
bis  blaugrünen  Azotriphenylmethanfarbstoffen 
darin    bestehend,    dass    man    die   Diazover- 
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binduDgen  der  folgenden  Leukoverbindungen 
der  meta-  und  paraamidotetrasubstituirten 
Diamidotripbenybnethane : 

a)  m-  und  p-Amidotetramethyll    ..      . , 
m-Amidodimethyldiäthyl        '  i.  •  i,       i 
m-Amidotetraäthyl  [         ti, 
m-Amidodiäthyldibenzyl        | 

mit  Sab'cj'lsäure  oder  m-Ciesolcarbonsäure 
(1.  2.  4.), 

b)  m-    und    p-Amidotetramethyldiamidotri- 
phenylmetban 

mit  a-Naphtolcarbonsäure  oder  /Sf-Naphtol- 
carbonsäure  (D.  R.  P.  31240,  50341), 


c)  p  -Amidotetramethyldiamidotriphenylme- 
than 
mit    «-/öf-Dioxynaphtalin  ,    /J  -  Naphtohydro- 
chinon    oder   1,8  Dioxynaphtalin    combinirt 
und  die  erhaltenen  Azofarbstoffe  oxydirt. 


E.  P.  1890,  No.  3398.    Fr.  P.  204064. 

Der  in  den  Handel  unter  der  Bezeichnung 
Azogrün  gelangte  Farbstoff  ist  das  Oxy- 
dationsproduct  der  Einwirkung  von  diazotirter 
m-Amidoleukomalachitgrünbase  auf  Salicyl- 
säure.  Er  färbt  mit  Chrom  gebeizte  Wolle 
walkecht  gelblichgrün,  doch  ist  die  Färbung 
nicht  sehr  lichtecht. 


PATENTANMELDUNG  F.  4664.    Kl.  22.    FARBENFABEIKEN 
VORM.  FRIEDE.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azotriphenylmethanfarbstoffen. 

Zweiter  Ztisatz  zur  Patentanmeldung  F,  4454, 
Vom  29.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  28.  August  1890. 


34,6  kg  m-Amidotetramethyldiaraidotri- 
phenylmethan  werden  in  300  1  Wasser  und 
60  kg  Salzsäure  von  30°  B6  (oder  Schwefel- 
säure von  60°  B6)  gelöst,  es  wird  auf  0°  ab- 
gekühlt und  eine  Lösung  von  7  kg  Nitrit  zu- 
laufen gelassen.  Die  sofort  gebildete  Diazo- 
verbindung  wird  zur  Oxydation  mit  84  kg 
einer  28%  PbOj  =  Paste  versetzt  und,  wenn 
bei  der  Diazotirung  Salzsäure  verwendet 
wurde,  das  Blei  durch  Zusatz  von  300  kg 
10  7o  Schwefelsäure  gefällt  und  durch 
Filtration  getrennt.  Die  Kuppelung  der 
Diazo  verbin  düng   nimmt   man  in  der  in  der 


Anmeldung  vom  14.  Nov.  1889  angegebenen 
Weise  vor. 


Patent- An  Spruch. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung grüner  bis  blauer  Azotriphenyl- 
methanfarbstoffe  der  P.  A.  F.  4454  darin 
bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen 
der  meta-  und  p-amidotetraalkylsubstituirten 
Diamidotriphenylmethanleukobasen  erst  oxy- 
dirt und  dann  mit  den  betreffenden  Compo- 
nenten  kuppelt. 


PATENTANMELDUNG  F.  4606.    Kl.  22.    FARBENFABEIKEN 
VORM.  FRIEDE.  BAYEE  &  Co.  in  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azotriphenylmethanfarbstoffen. 

Zusatz  zur  Patentanmeldung  F.  4454. 
Vom  22.  Februar  1890.  —  Ausgelegt  d.  28.  August  1890. 

Patent-Anspruch.  Leukobasen  der  dort  verwendeten  meta- und 

Neuerung    in    dem  Verfahren    zur    Dar-  ,  p-ainidotetrasubstituirten    Diamidotriphenyl- 

stellung  von    Azotriphenylmethanfarbstoffen    methane    hier    die    Diazo  Verbindungen    der 

der    Anmeldung   F.   4454    darin    bestehend,    Farbstoffe  zur  Verwendung  gelangen   läset. 

dass    man    für    die   Diazoverbindungen   der 
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PATENTANMELDUNG  F.  4713.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN 
VORM.  FRIEDE.  BAYER  &  Co.  in  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  AzotriphenylmethanfarbstofTen. 

Dritter  Zusatz  zu  Patentanmeldung  F,  4454, 
Vom  10.  April  1890.   —   Ausgelegt   d.  28.  August  1890. 

Patent-Anspruch:  m  -  Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphe- 

Verfaliren    zur    Darstellung    von    neuen'  *     -i         '        i    1 1-      .  •• 

Azotriphenylmethanfarbstoffen,      darin     be-  p-Amidotetramethyld.amidotnphenylme- 

Stehend,  dass  man  nach  dem  im  Hauptpatent       .     tm        i     /-.    i      i        ,     i  r.  ^ 

imd  2.  Zusatz  angegebenen  Verfahren :  |  f"*  ^^«°<'''   Orthophenolsulfosäure,   m-Oxy- 

^   _.     ,.        .  T     ,    ,  I  benzoesäure,  ßesorcin,  Metanilsäure  kuppelt 

a)  die  diazotirten  Leukobasen  von  ^^  ^-^  erhaltenen  Producte  oxydirt  oder 

m-Amidotetramethyldiamidotriphenylme-      b)  die    Amidoleukobasen     oxydirt    darauf 
"^*°»  diazotirt   und    mit   den   unter  a)  aufge- 

m  -  Amidodimethyldiäthyldiamidotriphe-  führten  Componenten  kuppelt  oder 

nylmethan,  |     c)  die  diazotirten  Amidoleukobasen  oxydirt 

m  -  Amidotetraäthyldiamidotriphenylme-  und  dann  mit  den  unter  a)  aufgeführten 

than,  I  Verbindungen  kuppelt. 


No.  53937.    FAEBWEEKE  voum.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidodiphenylmethan. 

Vom   27.   November  1889   ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Mai  1890.  —  Ertheilt  den  10.  September  1890. 

Durch  Behandlung  von  Formaldehyd  mit  i  gebliche  Versuche  machte  J.  Tröger  (Journ. 

Anilin    entsteht    das    Anhydroformaldehyd-  f.    pr.    Chemie,    Bd.  36,   226,   s.  auch  Reed, 

anilin  C^Hii — N — CHjj   (s.  Berichte  XVIH,  ibid.  35,   319),   um   durch   Einwirkung    von 

3309).  nascirendem  Forraaldehyd  auf  Anilin,    d.  h. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  sich  dieses  durch    Einwirkung   von  Methylal   auf  salz- 

Anhydroformaldehydanilin  unter  Anwendung  saures  Anilin  zu  einem  einheitlichen  krystalli- 

von    salzsaurem    Anilin    in    ein    Diplienyl-  sirbaren  Körper  zu  gelangen, 
methanderivat  und  zwar  in  Diamidodiphenyl-         Das    Tollens'sche    Anhydro formal dehyd- 

methan  anilin  giebt,  in  viel  Anilin  gelöst,  in  Gegen- 

p-T-  /CßH^ — NHj  wart  von  salzsaurem  Anilin  sehr   glatt   das 

^^NCfiH^— NHj  von    Doer    (Berichte  V,    796)    beschriebene 

überführen  lässt.  Diamidodiphenylmethan.    Doer  stellt  diesen 

Es  existiren  in  der  Literatur  verschiedene  Körper  aus  Diphenylmethan  durch  Nitriren 

Angaben  über  Versuche,  welche  das  Studium  ^^^  Reduciren  des  Nitroproductes  dar. 
der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilin  I^as  Diamidodiphenylmethan  ist  von  Be- 

zum   Zwecke    hatten.      Am    ausführlichsten  deutung,   weil    es  ausserordentlich  leicht  in 

wurde  die  Reaction  zwischen  beiden  Körpern  Triphenylraethanderivate  übergeführt  werden 

von   B.  Tollens    studirt   (s.   Berichte  XVII,  kann.     Letztere    sollen    zunächst    als    Ros- 

652  und  ibid.  XVd,  3309).  anilinfarbstolfe  in  den  Handel  kommen. 

In  jüngster  Zeit  fanden  die  Tollen s'schen  Beispiel:       50     Theile     Anhydroform- 

Resultate     Bestätigung     durch     G.     Löse-  aldehydanilin  werden  auf  dem  Wasserbade 

kann   (Chemiker-Zeitung   1889,    1089).    Das  unter    Rühren    mit    70   Theilen    salzsaurem 


aus  Formaldehyd  und  Anilin  entstehende 
Anhydroformaldehydanilin  ist  nach  Tollens 
ein   schön    krystallisirender   Körper.      Ver- 


Anilin und  überschüssigem  Anilin  erhitzt. 
Die  Masse  wird  allmälig  dickflüssig.  Nach 
ca.  12  Stunden  wird  alkalisch  gemacht,  das 
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überschüssige  Anilin  abgetrieben.  Das 
zurückbleibende  Oel  erstarrt  zu  einem 
Krystallkuchen  von  Dianiidodiphenylmethan. 
Dieses  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Es 
ist  schwer  ganz  farblos  zu  erhalten,  da  es 
immer  etwas  Leukanilin  enthält.  Der  Körper 
krystallisirt  aus  Benzol  in  derben  Krystallen, 
aus  Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen, 
die  auffallend  dem  Benzidin  gleichen.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  liegt  bei  80^.  Das 
Sulfat  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol. 

Selbstverständlich    kann   man   die    Oxy- 


dation auch  in  der  Weise  ausfahren,  dass 
man  durch  Einleiten  von  Formaldehyd  in 
Anilin  das  Anhydroformaldehydanilin  er- 
zeugt und  durch  weitere  Einwirkung  des 
Anhydroformaldehydanilins  auf  überschüssi- 
ges Anilin  die  Bildung  des  Diamidodiphenyl- 
methans  veranlasst. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
diphenylmethan,      darin     bestehend,     dass 
Anhydroformaldehydanilin    mit    salzsaurem 
Anilin  und  Anilin  erhitzt  wird. 


PATENTANMELDUNG   C.  4640.    Kl.   22.    FAEBWERKE    vokm. 
MEISTEE  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidodiphenylmethan  und  seinen  Homologen. 

Zusatz  zu  Patejitanmeldung  0.  4639, 
Vom  16.  November  1889.  —  Ausgelegt  d.  28.  Juli  1890. 


In  analoger  Weise  wie  Anhydroform- 
aldehydanilin nach  den  im  Hanptpatent  ge- 
gebenen Erläuterungen  mit  Anilin  in  Gegen- 
wart von  salzsaurem  Anilin  das  Diamido- 
diphenylmethan bildet,  lassen  sich  durch 
Anwendung  von  Homologen  des  Anilins 
Homologe  des  Diamidodiphenylmethans  er- 
halten. Zu  letzteren  gelangt  man  auch 
durch  Ersatz  des  Anhydroformaldehydanilins 
durch  die  Anhydroformaldehydverbindungen 
der  Toluidiiie  oder  Xy lidine  unter  gleich- 
zeitiger Anwendung  von  o-Toluidin  an  Stelle 
des  Anilins.  Das  Diamidophenyltolylmethan 
erhält  man  durch  Behandlung  des  Anhydro- 
formaldehyd-o-toluidins  mit  Anilin  und  salz- 
saurem. «Anilin. 

Die  An  hydro  verbin  düngen  des  Ortho-  und 
Paratoluidins  und  auch  des  Xylidins  wurden 
von  Wellington  und  B.  Tollens,  (Ber.  d, 
deutsch,  ehem.  Ges.  18,  3302)  dargestellt  und 
beschrieben. 

Wir  benützen  für  unser  Verfahren  die 
dort  beschriebenen  rohen  B.eactionsproducte 
der  genannten  Basen  mit  Formaldehyd,  wie 
sie  durch  Verihischen  von  wässriger  Form- 
aldehydlösung mit  letzteren  entstehen. 

Zur  Darstellung  des  Diamidoditolyl- 
methans  kann  man  demnach  in  verschiedener 
Weise   verfahren.    Entweder  lässt  man  auf 


o-Toluidin  in  Gegenwart  von  salzsaurem 
o-Toluidin  das  als  Anhydroformaldehyd- 
orthotoluidin  bezeichnete  Product  (Ber.  18, 
3302)  oder  an  Stelle  des  letzteren  die 
Anhydroformaldehydverbindung  des  Anilins 
oder  des  p-Toluidins  oder  rohen  Xylidins 
einwirken.  In  diesem  Falle  werden  bei  An- 
wendung der  Anhydroformverbindungen  des 
Anilins,  p-Toluidins  oder  Xylidins  diese 
Basen  regenerirt.  Sie  treten  nicht  oder 
wenigstens  nicht  in  bemerkbarer  Menge  bei 
der  Bildung  von  Diphenylmethankörpem 
mit  in  Reaction  und  spielen  überhaupt  nur 
die  Rolle  des  Formcddehydüberträgers  an 
das  leicht  reagirende  o-Toluidin.  Dasselbe 
gilt  übrigens  nicht  nur  für  die  Darstellung 
des  Diamidoditolylniethans,  sondern  auch  für 
die  Darstellung  des  Diamidodiphenylmethans» 
indem  auch  für  dieses  an  Stelle  des  im 
Hauptpatent  genannten  Anhydroformanilins 
die  Anhydroformverbindung  eines  in  Para- 
stellung  zur  Amidogruppe  alkylirten  aro- 
matischen Monamins,  z.  B.  Anhydroform- 
aldehyd-p-Toluidin  angewendet  werden  kann. 
In  letzterem  Falle  wirkt  auch  das  Para- 
toluidin  nur  als  Ueberträger  des  Form- 
aldehyds an  die  beiden  Anilinmoleküle.  Das 
p-Toluidin  selbst  wird  regenerirt. 

Sämmtliche     so     erhaltenen     Diphenyl- 
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methanabkömmliDge  geben  bei  der  Qxydation 
mit  primären  aromatischen  Basen  Farbstoffe 
der  Rosanilinreihe. 

Wir  sind  mit  Zuhilfenahme  dieser 
Beactionen  in  der  Lage,  nach  Belieben  ein 
Fuchsin  mit  19,  20,  21  oder  22  Atomen 
Kohlenstoff  darzustellen. 

Wir  geben  in  Folgendem  die  Beschrei- 
buDg  der  Darstellung  der  erwähnten  Aus- 
gangskörper. 

I.    Darstellung  von  Diamidodiphenyl- 

methan. 

100  kg  Anhydroformaldehydparatoluidin, 

250   „  salzsaures  Anilin, 

800  „  Anilin 
werden  in  einem  emaillirten  Kessel  unter 
Rühren  auf  100°  C.  erhitzt,  so  lange  bis 
eine  herausgenommene  Probe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht  keinen  Formaldehyd 
mehr  erkennen  lässt.  Zn  dem  Reactions- 
product  f&gt  man  dann  250  1  Wasser  und 
ca.  230  kg  Natronlauge  von  30%  ^^^ 
destilÜrt  das  überschüssige  Anilin  und  das 
regenerirte  p-Toluidin  mit  Wasserdampf  ab. 
Das  Diamidodiphenylmethan  bleibt  als  Ölige, 
bald  erstarrende  Masse  zurück  und  wird 
durch  Umkrystallisiren  etc.  gereinigt.  (Eigen- 
schaften siehe  Hauptpatent.) 

n.     Darstellung   von   Diamidoditolyl- 

methan. 

100  kg  AnhydroformaldehydaniUn, 
250  „  salzsaures  o-Toluidin  und 
500  „  o-Toluidin 
werden  in  einem  emaillirten  Kessel  unter 
Rühren  auf  100°  0.  erhitzt,  so  lange  bis  eine 
herausgenommene  Probe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht  keinen  Formaldehyd 
mehr  erkennen  lässt.  Zu  dem  Reactions- 
product  fügt  man  dann  250  1  Wasser  und 
230  kg  Natronlauge  von  30%  und  destiUirt 
das  überschüssige  o-Toluidin  und  regenerirte 
Anilin  mit  Wasserdampf  ab.  Das  Diamido- 
ditolylmethan  bleibt  als  bald  erstarrendes 
Oel  zurück  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  Alkohol  in  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  149°  ge- 
wonnen. Das  salzsaure  und  schwefelsaure 
Salz  des  Körpers  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

An    Stelle    von    100  kg    Anhydroform- 


aldehydaniUn kann  die  gleiche  Menge 
Anhydroformaldehydorthotoluidin  oder  -p- 
Tolnidin  oder  -Xylidin  in  Verwendung  ge- 
bracht. 

m.   Darstellung   des  Diamidophenyl- 

tolylmethans. 

100  kg  Anhydroformaldehyd-o-toluidin, 

250  „  salzsaures  Anilin, 

500  „  Anilin 
werden  in  einem  emaillirten  Kessel  unter 
Rühren  auf  100^  erhitzt,  so  lange  bis  eine 
herausgenommene  Probe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht  keinen  Formaldehyd 
mehr  erkennen  lässt.  Zu  dem  Reactions- 
product  fügt  man  dann  250  1  Wasser  und 
230  kg  Natronlauge  von  30  7o  ^^^^  destiUirt 
das  überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf 
ab.  Das  Diamidodiphenyltolylmethan  bleibt 
als  bald  erstarrendes  Oel  zurück  und  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  129^  gewonnen.  Das  salzsaure 
und  schwefelsaure  Salz  des  Körpers  ist  in 
Wasser  leicht  löslich. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
diphenylmethan, darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  des  im  Hauptpatent  an- 
gegebenen Anhydroformaldehydanilins 
die  Anhydroformaldehyd Verbindung  des 
p-Toluidins  auf  Anilin  in  Oegenwart 
von  salzsaurem  Anilin  einwirken   lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
ditolylmetban,  darin  bestehend,  dass  man 
das  AnhydroformaldehydaniUn  oder  die 
Anhydroverbindung  des  o-Toluidins,  des 
p-Toluidins  oder  des  rohen  Xylidins 
auf  O-Toluidin  in  Gegenwart  von  salz- 
saurem O-Toluidin  anstatt  wie  im  Haupt- 
patent auf  Anilin  und  salzsaures  AniUn 
einwirken  lässt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
phenyltolylmethan,  darin  bestehend,  dass 
man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatents 
an  Stelle  des  Anhydroformaldehydanilins 
die  Anhydroformaldehydverbindung  des 
o-Toluidins  auf  Anilin  in  Gegenwart  von 
salzsaurem  Anilin  einwirken  lässt. 

Fr.  P.  202769. 
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PATENTANMELDÜNa  B.  9354.    Kl.  22,    FARBENFABRIKEN 
VORM.  FRIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Verfahren   zur  Darstellung    von    amidobenzylirten   Basen. 

Vom  23.  Februar  1889.  —  Ausgelegt  d.  26.  September  1890. 


Die  Amidobenzylbasen  der  aromatischen 
Reibe  konnten  in  technisch  ausführbarer 
Weise   bis    jetzt   noch   nicht   aus   den    ent- 


im  luftverdünnten  Räume;  die  so  erhaltenen 
Amidokörper  sind  fast  sämmtlich  bei  15°  C. 
feste  lackartige  Körper,  welche  bei  30—40° 


sprechenden     Nitrobenzylkörpem     erhalten  schon  dickflüssig  werden  und  theil weise  bei 

werden.      Reducirt    man    letztere    nämlich  längerem  Stehen  krystallinisch  werden.    Sie 

direct   in  saurer  Lösung,    wie  z.  B.  mit  Sn  geben    sämmtlich    in   Wasser   und   Spiritus 

und  HCl,    so    erhält    man,    wie    z.  B.  beim  leicht    lösliche   Hydrochlorate    und    Sulfate, 

Anilinderivat,   harzige  gelbe  Schmieren  und  welche  die   der  Theorie  nach  erforderlichen 

theilweise  Anilin  und  Toluidin.  Mengen  von  Säuren  enthalten. 

Es  wird  also  die  Nitrobenzylgruppe  zum  Diese  Basen  vertragen  eine  Behandlung 

Theil    in   Form    von    Toluidin   abp:espalten.  ;  mit  Aetzalkalien    nicht.    Werden    sie   z.  B. 


Reducirt  man  in  alkalischer  resp.  ammoniaka- 
lischer  Lösung  mit  den  bekannten  Reductions- 
mittein,  so  werden  ebenfalls  die  Nitrobasen 


mit  Wasserdampf  bei  Gegenwart  von  Natron- 
lauge behandelt,  so  tritt  eine  beträchtliche 
Menge    von    Isocyanphenyl     auf,     und    ein 


in  andere  Körper  wie  das  Amidoproduct  grosser  Theil  der  Base  verharzt.  Die  Amido- 
übergeführt.  benzylbasen  sollen  sowohl  direct  wie  in 
Strakosch  behauptete  zwar  (Berl.  Ber.  Form  ihrer  alkylirten  secundären  und 
pag.  1063  Bd.  VI),  nur  durch  kurze  Digestion  tertiären  Abkömmlinge  zur  Darstellung  von 
von  Nitrobenzylanilin  mit  NH^S  im  Rohre  Triphenylmethanfarbstoffen  dienen.  Sie  sind 
neben ZersetzungsproducteneineBase  erhalten  ferner  das  Material  zur  Darstellung  der 
zu  haben,  die  er  für  das  Amidobenzylanilin  Diphenylmethanbasen  und  sollen  zur  Dar- 
anspricht. Die  Eigenschaften  der  Base  Stellung  von  Azofarbstoffen  direct  verwendet 
lassen  jedoch    darauf  schliessen,    dass    die-  werden. 

selbe  ein  Diamidodiphenylmethan  war.    Alle  Bei   der  Darstellung   der   neuen  Körper 

anderen  Reductionsversuche  derselben  waren  aus  den  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtigen 

resultatlos.    Die  Reduction  der  aromatischen  Basen,    wie    Anilin,    Toluidin    und    Xylidin 

Nitrobenzylbaseu    erfolgt   nun,    wie   ich  ge-  z.  B.  kann  die  Darstellung  direct   aus   dem 

funden,    und    zwar    quantitativ,    wenn    man  Nitrobenzylchlorid  und  der  betreffenden  Base 

dieselben  in  einer  Lösung  einer  aromatischen  erfolgen,    iiitiem    man    einfach   hier   bei  der 

Base,  wie  z.  B.  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  etc.  Darstellung  der  Nitrobase  den  zur  Reduction 

dem    gewöhnlichen    Reductionsprocess     mit  erforderlichen     Ueberschuss     an     ursprüng- 
Eisenfeile  und  Salzsäure  unterwirft.     Es  ist  1  lichem  Amin  hinzufügt  und  nach  beendeter 


hierbei  ein  Ueberschuss  des  Lösungsmittels 
vortheilhaft  und  kann  man  die  angewandten 


Reaction    die    Masse    direct    der   Reduction 
unterwirft. 


Aniline  theilweise  durch  Sprit  ersetzen  und  Die  Darstellung  erläutert  folgendes  Bei- 

ist es  noth wendig,  alsdann  soviel  des  Anilins  |  spiel: 

anzuwenden,    dass    die    zur   Reduction    ver-  !        25  kg  Nitrobenzylanilin  werden  in  75  kg 
wandte  Salzsäure  vollständig  von  demselben  I  Anilin,    Toluidin    oder    Xylidin    gelöst   und 


neutralisirt  ist.  Nach  beendeter  Reduction 
wird  mit  einer  der  angewandten  Salzsäure 
entsprechenden  Menge  Soda  versetzt  und 
von  dem  Eisenschlamm  mittelst  geeigneter 
Filtrirvorrichtungen  befreit.  Man  hat  nun 
eine    reine   Lösung    der   gebildeten  Amido- 


dann  die  Masse  unter  kräftiger  Rührung 
in  einen  Reduction  sapparat  einlaufen  ge- 
lassen, in  welchem  20  kg  Eisenspähne  mit 
20  kg  Salzsäure  und  50  kg  Wasser  durch 
Dampf  schwach  angewärmt  sind.  Zweck- 
mässig  ist   es  jedoch,    wenn    ein  Theil   des 


benzylbase  in  dem  zur  Lösung  verwandten  Anilins  (20 — 25  kg)  vorher  in  den  Reductions- 
Amine  und  event.  Sprit  und  befreit  ersteres  apparat  gebracht  wird.  Die  Reduction  geht 
von  letzterem  entweder  durch  Abblasen  mit  i  unter  Säureentbindung  vor  sich  und  wird 
Dampf  oder   durch   fractionirte  Destillation  [  schliesslich,   wenn   noth  wendig,    durch  Ein- 
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leiten  von  Dampf  vollendet.  Sie  ist  beendet, 
wenn  eine  ammoniakalisch  gemachte  filtrirte 
Probe  nicht  mehr  gelb  gefkrbt  erscheint, 
nnd  diese  Probe  sich  klar,  ohne  Gelb&rbuDg, 
in  verdünnter  Salzsäure  löst. 

In  dieser  Vorschrift  können  50  kg  Anilin 
von  der  ganzen  Menge  zweckmässig  durch 
Sprit  ersetzt  werden  und  geht  dann  die 
Beduction  bei  der  Siedetemperatur  dieses 
Körpers,  80°  C,  vollständig  vor  sich  und 
hat  man  alsdann  viel  weniger  Anilin  abzu- 
treiben und  erhält  man  bei  einigen  Basen 
reineres  Product.  Nach  beendigter  Reduction 
macht  man  die  Masse  mit  NH3  oder  Soda 
alkalisch  und  ültrirt  den  Eisenschlamm 
mittelst  einer  geeigneten  Filtrationsvor- 
richtung ab.  Das  so  erhaltene  Amidobenzyl- 
anilin  wird  sodann  von  Anilin  und  event. 
Sprit  durch  Abdestilliren  mit  Wasserdampf 
befreit.  Es  bildet  alsdann  eine  bei  30^  C. 
noch  zähflüssige  Masse,  welche  bei  stärkerem 
Abkühlen  zu  einer  festen  lackartigen  Masse 
erstarrt,  und  die  erst  durch  längeres  Stehen 
etwas  krystallinisch  wird.  Sein  salzsaures 
Salz  ist  in  Wasser  und  Sprit  leicht  löslich, 
und  dasselbe  ist  mit  dem  Sulfat  der  Fall. 
Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Sprit,  Benzol 
und  Aether.  In  gleicher  Weise  wie  das 
Amidobenzylanilin  werden  die  unten  be- 
zeichneten Basen  erhalten. 

Als  technisch  werthvoU  haben  sich 
folgende  Basen  herausgestellt: 

1.  Aus  Nitrobenzylanilin  das  Amidobenzyl- 
anüin. 

2.  Aus  Nitrobenzylmethylanilin  das  Amido- 
benzylmethylanilin,  harziges  Oel,  welches 
in  der  Kälte  Neigung  zum  Krystallinisch- 
werden  zeigt.  Sulfat  leicht  löslich  in 
Sprit  und  Wasser. 

3.  Aus  Nitrobenzyläthylanilin  das  Amido- 
benzyläthylanilin.  Zähflüssige  Masse, 
welche  in  der  Kälte  erstarrt.  Die  Salze 
zeigen  dasselbe  Verhalten  wie  bei  2. 

4.  Aus  Nitrobenzylorthotoluidin  das  Amido- 
benzylorthotoluidin.  Die  Base  zeigt  die- 
selben Eigenschaften  wie  Amidobenzyl- 
anilin.    Ebenso  die  Salze.    Das  Hydro- 


chlorat  ist  bei  130 — 150^  getrocknet  eine 
röthliche  Masse,  welche  sich  pulvern 
lässt. 

5.  Aus  Nitrobenzylxy lidin  das  Amido- 
benzylxylidin.  Diese  Base  ist  noch 
leichter  flüssig  wie  die  vorigen  und  das 
Verhalten  der  Salze   ganz    das    gleiche. 

6.  Aus  Nitrobenzylbenzidin  das  Amido- 
benzylbenzidin.  Die  Base  ist  fest  und 
lässt  sich  durch  Fällen  der  Spritlösung 
das  Sulfat  in  fester ,  krystallinisch  er 
Form  gewinnen.  Das  Hydrochlorat  wird 
durch  überschüssige  Salzsäure  nicht  ge- 
fällt, wie  das  Benzidin  selbst  und  bildet 
letztere  Eigenschaft  eine  Trennungs- 
methode. 

7.  Aus  Nitro benzylparaphenylendiamin  das 
Amidobenzylparaphenylendiamin.  Feste 
hellgraue  Masse,  welche  im  Wasserbade 
schmilzt,  und  deren  Salze  das  Verhalten 
des  Amidobenz3'lanilins  zeigen. 

8  Aus  Nitrobenzylorthoanisidin  das  Amido- 
benzylorthoanisidin.  Halbflüssiges  Oel, 
welches  in  seinen  Salzen  den  vorigen 
gleicht. 

9.  Aus  Nitrobenzyltolidin  das  Amidobenzyl- 
tolidin.  Feste  Base,  welche  im  Wasser- 
bade schmilzt,  und  deren  Salze  sich  wie 
die  des  Amidobenylbenzidins  verhalten. 

Patent- An  Spruch: 

Die  Darstellung  von 

1.  Mono- Amidobenzylanilin, 

2.  Mono-Amidobenzylmethylanüin, 

3.  Mono-Amidobenzyläthylanilin, 

4.  Mono-Amidobenzylmetaxylidin, 

5.  Mono-Amidobenzylorthotoluidin, 

6.  Mono-Amidobenzylbenzidin, 

7.  Mono-Amidobenzylparaphenylendiamin, 

8.  Mono-Amidobenzylanisidin, 

9.  Mono-Amidobenzyltolidin, 

aus  den  denselben  entsprechenden  Nitro- 
benzylverbindungen  durch  Behandlung  der 
letzteren  mit  Eisen  und  Salzsäure  in  einer 
Lösung  von  Anilin ,  Tolidin  oder  Xylidin 
und  Spiritus. 
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PATENTANMELDXJNG   F.   4927.     Kl.   22.     FARBENFABEIKEN 
VORM.  FEIEDE.  BAYER  &  Co.  in  ELBERPELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  Diamidodiphenylmethanbasen. 

Vom  23.  Februar  1889.  —  Ausgelegt  d.  26.  September  189Q. 


Die  üeberfübruDg  der  Amidobeuzylbasen 
in  die  entsprecbenden  Diamidodiphenjl- 
methanderivate  erfolgt  einfach  durch  Er- 
hitzen der  Halogensalze  ersterer  auf 
Temperaturen  von  160 — 250°  am  besten  im 
geschlossenen  Qef^sse.  Die  Umsetzung  er- 
folgt nach  folgendem  Schema: 


CfiHr, 


/ 


NH .  HCl 

CH3  Cfi  H4  NHg  .  HCl 


CßH4-NHa .  HCl 

""CHa  C«  H4  NH2 .  HCl. 

Sie  gelingt  bei  den  secundären  Amido- 
beuzylbasen, wie  z.  B.  Benzylanilin  leicht 
im  offenen  Gefösse,  doch  ist  es  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  halber  zweckmässiger,  im  ge- 
schlossenen Geisse  zur  Vermeidung  von 
Oxydationswirkungen  zu  arbeiten.  Die 
tertiären  Basen  wie  Amidobenzyläthylanilin 
müssen  im  Autoclaven  erhitzt  werden,  weil 
sonst  leicht  Alkylgruppen  als  Halogen alkyl 
abgespalten  werden.  Als  Beispiel  diene  die 
Darstellung  des  Amidodiphenylmetbans. 

Zu  diesem  Zwecke  werden  10  kg  salz- 
saures Amldobenzylanilin  in  einem  emaiUirten 
eisernen  Kessel  oder  Autoclaven  unter 
Luftabschluss  8— 12  Stunden  auf  180— 220°  C. 
erhitzt.  Die  so  erhaltene  Masse  wird  als- 
dann entweder  in  wenig  Wasser  (5 — 10  kg) 
gelöst  und  aus  dieser  concentrirten  Lösung 
das  Hydrochlorat  mit  concentrirter  Salzsäure 
15 — 20  kg  gefällt,  oder  noch  besser  und 
zweckmässiger  wird  die  Masse  in  Sprit  ge-  1 
löst  und  durch  Zusatz  der  molekularen 
Menge  Schwefelsäure  (5  kg)  als  Sulfat  in 
sehr  reiner  Form  gefUllt. 

Li  gleicher  Weise  geschieht  die  Um- 
wandlung der  oben  genannten  Amidobenzyl- 
basen. 

Die  Diamidodiphenylmethanbasen  sollen 
zur  Darstellung  von  Triphenylmethanfarben 
sowie  zur  Darstellung  der  Tetrazofarbstoffe 
dienen.  Diese  Basen  lassen  sich  nämlich 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  tetrazotiren 
und  geben  dann  nach  den  bekannten 
Methoden  Substantive  BaumwoUfarbstoife. 

Ebenso  verbinden  sie  sich  mit  Leichtig- 


keit mit  Diazoverbindungen  zu  Amidoazo- 
körpem,  welche  sich  wieder  weiter  zu 
Tetrazokörpern  verarbeiten  lassen. 

Technisch  werthvoll  haben  sich  gezeigt: 

1.  Aus  Amidobenzylanilin  das  Amido* 
diphenylmethan.  Die  Base  scheidet  sich 
aus  der  wässrigen  Lösung  mit  Alkali  in 
der  Wärme  Ölig  aus  und  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einer  gelblich  weissen 
krystallinischen  Masse.  Das  Hydro- 
chlorat wird  aus  der  concentrirten 
Lösung  durch  überschüssige  HCl  als 
weisses  Krystallpulver  gefällt  und  das 
Sulfat  iült  ans  der  alkoholischen  Lösung 
der  Base  durch  Schwefelsäure  als  gelb- 
lichweisses  Pulver  aus.  Die  Base  ist 
leicht  löslich  in  Benzol  und  Sprit  und 
etwas  schwerer  in  Aether. 

2.  Aus  A midobenzylorthotoluidin  das  Amido- 
phenylorthoamidotolylmethan.  Diese 
Base  ist  leichter  schmelzbar,  wie  die 
vorige  und  erstarrt  nur  schwierig  zu 
einer  krystallinischen  Masse.  Das 
Hydrochlorat  ist  sehr  leicht  löslicfa  in 
Wasser  und  älUt  man  am  zweck- 
mässigsten  die  alkoholische  Lösung  der 
Base  mit  der  molekularen  Menge 
Schwefelsäure. 

Das  Sulfat  bildet  ein  röthlich  graues 
Pulver,  welches  unlöslich  in  Alkohol, 
dagegen  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  ist. 

3.  Aus  Amidobenzylxylidin  das  Amido- 
phenylamidoxylylmethan.  Diese  Base 
zeigt  das  Verhalten  der  vorhergehenden. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Sprit,  Benzol  und 
Aether. 

Nur  ist  das  Sulfat  nicht  so  leicht  lös- 
lich in  Wiisser  und  nicht  so  hygros- 
kopisch. 

4.  Aus  Amidobenzylbenzidin  das  Amido- 
phenyldiamidodiphenylmethan.  Diese 
Base  ist  eine  feste  Masse,  welche  leicht 
löslich  in  Alkohol  sowie  Benzol  ist.  Das 
salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  schwerer  in  Alkohol.  Aus 
der  Lösung  der  Base  in  Alkohol  fällt 
das  Sulfat  aus.  Diese  Base  giebt  mit 
8  Molecülen  Nitrit  eine  Diazoverbindung, 
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welche   6  N.   enthält  als   eine  Hexazo- 
Verbindung. 

5.  Ans  Amidobenzylanisidin  das  Amido- 
phenylorthom  ethozyam  i  dopheny )  methan. 
Diese  Base  ist  har/ig  und  förbt 
sich  an  der  Luft  rasch  dunkel.  Das 
Hydrochlorat  ist  sehr  leicht  lOslich 
in  Wasser  und  ist  frisch  getrocknet 
eine  blassrosa  aussehende ,  leicht 
pulverisirbare  Masse,  welche  sich  jedoch 
am  Licht  mit  der  Zeit  dunkel  f^bt.  Die 
Base  ist  leicht  löslich  in  Sprit,  Benzol 
und  Aether. 

6.  Aus  AraidobenzyltoJidin  das  Amido- 
phenyldiamidoditolylmethan.  Diese  Base 
ist  fest  und  schmilzt  im  Wasserbade  zu 
einer   öligen   Flüssigkeit.     Das   Hydro- 


chlorat ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
ebenso  das  Sulfat,  welches  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  nur 
schwierig  gefUlt  wird.  Die  Base  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  von 
Diamidodiphenylmethan, 
Amidophenyl-o-amidotolylmethan, 
Amidophenylamido-m-xylylmethan, 
Amidophenyldiamidodiphenylmethan, 
Amidophenyl-o-methoxyamidophenylmethan, 
Amidophenyldiamidoditolylmethan, 
durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Amido- 
benzylbasen  in  Form  ihrer  Halogensalze  auf 
160—260°  mit  oder  ohne  Druck. 


No.  5462L    Kl.  22.    FARBWERKE   vokm.   MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNINÖ 

IN  HÖCHST  A.  M. 
Verfahren  znr  Darstellung  von  Tetramethyldianiidodiphenylinethansulfon. 

Vom  20.  März  1890.  —  Ausgelegt  d.  30.  Juni  1890. 


Wir  haben  gefunden,  dass  bei  der  Be- 
handlung des  Tetramethyldiamidodiplienyl-  . 
methans  mit  rauchender  Schwefelsäure  direct  ■ 
ein  Sulfon  entsteht,  das  sich  sehr  leicht 
durch  oxydirende  Agentien ,  wie  Eisen- 
chlorid etc.  zu  einem  Keton  oxydiren  lässt. 
Als  Zwiscbenproduct  entsteht  ein  grünge- 
f^rbtes  Hydrol.  Die  Reactionen  verlaufen 
in  folgender  Weise: 

(CH3)2N.CrtH4N  ,  Qn 

(CH,)^  N  C,  H^/^^«  ^"  ^^» 

^g^Q^(CH3)2NC,H3 

(CHs)^  N .  Cß  H3 

(CH,),NCeH3 

Sd^CHa  +  Oa 

^^Q_^(CH3)8NCeH3 

SOaCO 
(CH3)2NCfiH3. 


Wir  verfahren  wie  folgt: 

10  kg  Tetramethj'^ldiamidodiphenylmethan 
werden  allmählich  in  50  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  20  7o  ^^3  eingetragen. 
Nachdem  alles  gelöst  ist,  wird  die  Masse 
auf  150°  erwärmt,  so  lange  bis  der  in  einer 
Probe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  entstehende 
Niederschlag  beim  Kochen  nicht  mehr 
schmilzt.  Nach  beendeter  Reaction  wird  die 
Masse  in  Wasser  einlaufen  gelassen  und  die 
Flüssigkeit  alkalisch  gemacht.  Das  Sulfon 
scheidet  sich  als  farbloser  flockiger  Nieder- 
schlag ab,  der  sich  an  der  Luft  leicht  grün 
fllrbt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es 
farblose  Blätter,  die  bei  216'^  schmelzen.  Es 
dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
von  Triphenylmethanfarbstoffen. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethansulfon ,  darin 
bestehend,  dass  man  Tetramethyldiamido- 
diphenyl methan  mit  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt. 
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No.  53614    Kl.  22     Dr.  ADOLF  FEER  in  LÖERACH  (BADEN). 

(üebertragen  J.  R.  G-eigy  &  Co.  in  Basel  —  auf  Badische  Anilin  und  Sodafabrik  Januar  1891.) 
Verfahren    znr   Darstellung   gelber   bis   orangerother   basischer   FarbstolTe. 

Vom  8.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  7.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  13.  August  1890. 


I.  25  kg  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan  und  9,5  kg  Schwefel  werden  in 
einem  geschlossenen,   mit  Oelbad  sowie  Zu- 


leichter nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 
mit  orangerother  Farbe  und  ftlrbt  tannirte 
Baumwolle   ebenso.    Aus  seiner  wässerigen 


und    Ableitung     versehenen     Kessel     zum    Lösung    fällt    Ammoniak    die    Farbbase    in 
Schmelzen   erhitzt   und  hierauf  unter  einem  i  gelblichen  Flocken.   Aus  Alkohol  krystallisirt 


Druck  von  ca.  V*  Atmosphäre  trockenen 
Ammoniakgases  in  langsamem  Strome  durch- 
geleitet. Sobald  die  Luft  aus  dem  Kessel 
verdrängt  ist,  steigert  man  die  Temperatur 
der  Schmelze  auf  ca.  180°.    Das  entweichende 


dieselbe  in  concentrisch  gruppirten  gelben 
Prismen,  die  bei  167°  schmelzen  und  mit 
verdünnten  Säuren  wieder  tief  gelbrothe 
Lösungen  liefern. 

Ersetzt   man   im   Beispiel  II.  das  Anilin 


mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Ammoniak  i  durch  Para-  oder  Orthotoluidin  sowie 
wird  durch  Leiten  über  gelöschten  Kalk  Xylidin,  so  erhält  man,  was  Aussehen  und 
vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  von  Wasser  ,  Löslichkeit  anbetrifft,  fast  identische,  nur 
absorbirt  und  so  für  den  Betrieb  zurückge-  etwas  gelber  als  II.  färbende  Producte.  Die 
Wonnen.  Sobald  die  Schwefelwasserstoff-  ,  freien  Farbbasen  der  beiden  Toluidinderivate 
entwicklung  aufhört,  was  nach  etwa  schmelzen  fast  gleich  hoch  bei  163 — 165°, 
8  Stunden  der  Fall  ist,  lässt  man  erkalten,  während  die  aus  dem  Xylidinderivate  keinen 
Die   braungelbe    Schmelze   wird   hierauf  in    scharfen  Schmelzpunkt  zeigt. 


200  kg    40  proc.    Essigsäure    gelöst,    durch 
Verdünnen  mit  Wasser  die  harzigen  Neben- 


III.    In   einem    geschlossenen,    mit   Oel- 
bad und  Rührwerk  versehenen  Kessel  werden 


producte  gefüllt,  filtrirt  und  der  gebildete  |  12,7  kg  Tetramethyldiamidodiphenylmethan 
Farbstoff  durch  Zusatz  von  Chlorzink  und  i  mit  3,2  kg  Schwefel  bis  zur  Lösung  des 
Kochsalz  niedergeschlagen  und  zur  Reinigung  !  letzteren  erhitzt  und  hierauf  ein  auf  140°  C. 
noch  einmal  umgelöst.  Derselbe  bildet  ein  vorgewärmtes  Gemisch  von  120  kg  Kochsalz 
citronengelbes  mikrokrystallinisches,  in  und  7  kg  fein  pulverisirten  Salmiaks  einge- 
kaltem    Wasser   etwas    schwer,    in  warmem  :  tragen.     Man    steigert   die   Temperatur   des 


oder    in    Alkohol    leichter    lösliches    Pulver 


Oelbades    auf   175°  C.  und  leitet    unter  ge- 


und    färbt    tannirte    Baumwolle    rein    gelb,  ringem  Ueberdruck  (ca.  V4  Atmosphäre)  und 

Wird    seine    alkoholische    Lösung    bis     zur  beständigem    Rühren     während    7    Stunden 

bleibenden  Trübung  mit  Ammoniak  versetzt,  einen      etwas      raschen      Strom      trockenen 

80  krystallisirt   nach    kurzer  Zeit   die   freie  Ammoniakgases  durch  den  Kessel.   Das  ent- 
Farbbase  in  feinen  verfilzten,  schwachgelben  I  weichende,    schwefelwasserstoffhaltige    Am- 

Nadeln,    die   bei   105 — 108^    schmelzen   und  moniak      wird      durch      Natronlauge      vom 

sich    in    verdünnten     Säuren    wieder     mit  Schwefelwasserstoff  befreit,   getrocknet  und 

intensiv  gelber  Farbe  lösen.  in  den  Kreislauf  wieder  eingeführt. 

n.  25  kg  Tetramethyldiamidodiphenyl-  Das  Reactionsproduct,  ein  bräunlichgelbes 
methan,  20  kg  Anilin  und  9,5  kg  Schwefel  Pulver,  wird  zunächst  durch  kaltes  Wasser 
werden  in  einem  mit  Oelbad  versehenen  vom  Salz  befreit,  hierauf  mit  warmem 
Kessel  auf  200°  erhitzt.  Sobald  die  Wasser  der  Farbstoff  ausgezogen,  filtrirt  und 
stürmische  Seh wefel Wasserstoffen twicklung  durch  Zusatz  der  zuerst  erhaltenen  Salz- 
vollständig aufgehört  hat,  lässt  man  er-  lösung  niedergeschlagen, 
kalten,    löst    den     Kesselinhalt    in    300  kg 

40 proc.    Essigsäure,    verdünnt    mit  Wasser,  ,  Patent-Anspruch: 

filtrirt    und   fallt    den    gebildeten   Farbstoff  Verfahren     zur    Darstellung   gelber    bis 

durch    Chlorzink   und   Kochsalz.      Derselbe  orangerother  Farbstoffe    durch   Einwirkung 

bildet  ein  feurig  zinnoberrothes  Pulver,  löst  von      Schwefel      auf     Tetramethyldiamido- 

sich  auch  in  warmem  Wasser  etwas  schwer,  ,  diphenylmethan     bei    Gegenwart    von    Am- 
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moniak  oder  primärer,  aromatischer  Amine,  muthlich  der  intermediären  Bildung  von  Te- 
wie  Anilin,  Para-  oder  Orthotoluidin  und  tramethyldiamidodiphenyithioketon  vergl.  D. 
Xylidin.  i  ^  P-  39074,  40374  B.  I.  S.  97. 

Doch   ist   auch   eine  vorübergehende   Bil- 

E.  P.  1889,  No.  12649.  Fr.  P.  200613.  Das  düng  eines  Thiobenzhydrols  möglich,  wenn 
nach  Beispiel  I.  obigen  Patents  dargestellte  I  auch  nicht  nachgewiesen.  Das  Verfahren  wird 
Auramin   verdankt    seine   Entstehung    ver-    fabrikatorisch  ausgeführt. 


No.  B4190.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  rother  basischer  Diphenylmethanfarbstoffe. 

Vom  11.  April  1889  ab. 

DurchEinwirkungvon  IMolecülMeth^'len- '  Die  Flüssigkeit  wird  von  der  harzartig 
Jodid  auf  2  Molecüle  Dimethylanilin  erhielt  l  ausgeschiedenen  Base  abgegossen,  letztere 
Doebner  (Ber.  Xn,  812)  Tetramethyldiamido-  dann  in  9  kg  Salzsäure  (33proc)  und  60  1 
diphenylmethan.  Wasser   gelöst   und   der   Farbstoff   mittelst 

Es  war  nun  von  Interesse,  diese  Reaction  Chlorzinks  und  Kochsalzes  als  Ohlorzink* 
auch  mit  dem  m-Oxy dimethylanilin  und  dem    doppelsalz  gefällt. 

m-Oxydiäthylanilin  anzustellen.  Hierbei  er-  Das  zuerst  harzige  Präcipitat  wird  nach 
gab  sich  das  überraschende  Resultat,  dass  '  Verlauf  von  24  Stunden  krystallinisch  fest 
durch  die  Einwirkung  von  1  Molecül  ,  und  wird  zweckmässig  bei  30 — 40°  ge- 
Methylenchlorid ,  -bromid  oder  -Jodid  auf  i  trocknet.  Der  so  dargestellte  Farbstoff  stellt 
2  Molecüle  m-Oxydimethylanilin  bezw.  m-  '  ein  grünbronceglänzendes,  in  kaltem  Wasser 
Oxydiäthylanilin  bei  Temperaturen  von  '  leicht  lösliches  Pulver  dar  und  färbt 
130 — 180°  zunächst  die  salzsauren  Salze  der  thierische  Faser  und  tannirte  Pflanzenfaser 
entsprechenden  dihydroxylirten  Tetramethyl-    ähnlich  wie  Rhodamin. 

bezw.Tetraäthyldiamidodiphenylmethane  ent-  Bei    Anwendung     von     Methylenbromid 

stehen,  welche  aber  beim  langsamen  Ein-  oder  -Jodid  muss  das  gebildete  Tetraalkyl- 
tragen  in  die  4 — 5  fache  Menge  concentrirter  diamidodioxydiphenylmethan  vorher  dadurch 
Schwefelsäure  und  ca.  V«  stündigem  Er-  isolirt  werden,  dass  man  den  Inhalt  des 
hitzen  auf  150 — 160°,  wobei  sich  schweflige  Druckgefässes  in  warmem  Wasser  löst, 
Säure  entwickelt,  in  schöne  rothe,  stark  i  filtrirt  und  mit  Ammoniak  fällt, 
fluorescirende  Farbstoffe  übergehen,  die  ahn-  ; 

liehe  Eigenschaften  wie  die  Rhodamine  be-  i  Patent-Anspruch: 

sitzen.  Verfahren    zur    Darstellung    von    Tetra- 

Beispiel:  3,4  kg  Methylenchlorid  und  raethyl-  bezw.  Tetraäthyldiamidodioxy- 
11kg  m-Oxydimethylanilin  werden  in  einem  diphenylm ethan und  von  rothen basisch enFarb- 
Druckgefass  3 — 4  Stunden  auf  130 — 140°  er-  Stoffen  aus  denselben,  darin  bestehend,  dass 
hitzt.  Der  Gefässinhalt  wird  alsdann  in  "^^  Methylen chlorid,  -bromid,  -Jodid  und  m- 
60  kg  concentrirte  Schwefelsäure  (66°  B.j  Oxydimethylanilin  oder  m-Oxydiäthylanilin: 
langsam  eingetragen,  wobei  Salzsäuregas  ■  *)  ™^*  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150 
und  schweflige  Säure  entweichen.  b^s  180°  erhitzt,  oder 

Nach  V2  ständigem  Erhitzen  auf  160°  wird  ^)  ^^®  zuerst  mit  oder  ohne  Anwendung 
in   200  1   kaltes   Wasser   gegossen   und  die  ^^^      Condensationsmitteln      gebildeten 

überschüssige    Schwefelsäure    durch    Kalk-  '  neuen  Basen  mit  concentrirter  Schwefel- 

milch   nahezu    neutralisirt.      Nachdem    gut  '         ß^^^re    nachträglich    bei    160—180°    be- 
aufgekocht    ist,     wird     absitzen    gelassen,  ;         handelt, 
dekantirt,    filtrirt    und    aus     der    filtrirten 
Losung    die    Farbbase    durch    wenig    über- 
schüssige Natronlauge  gefällt. 


E.  P.  1889,  No.  8673.  Fr.  P.  198786.  Die 
beschriebenen  Farbstoffe  (Pyronine)  scheinen 
bisher  nicht  in  den  Handel  zu  kommen. 
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PATENTANMELDUNG  F.  4146.    Kl.  22.    PAEBENPABBIKEN 
VORM.  FEIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERPELD. 

Neuerung   in   dem   Verfahren   znr  Darstellung   rother   basischer  Farbstoffe  der 

Diphenylmethanreihe. 

Vom  4.  April  1889.  —  Ausgelegt  d.  19.  August  1889. 

Zusatz  zu  54190. 


Die   in   Patentanmeldung  F.  4096  ange- 
gebene Reaction  Iftsst  sich  auch  ausdehnen  | 
auf  die  Aldehyde  der  Fettreihe,   besonders  ' 
auf  Acetaldehyd,  Paraldehyd   und   auf  die  . 
Ameisensäure.    Die  Gondensation  mit  alky- 1 
lirten  m-Amidophenolen   wird  je   nach   der  . 
Natur  der  Substanzen   im   offenen   oder  ge- 
schlossenen    Gefäss     meist     bei      höherer 
Temperatur,  100 — ^200°,   vorgenommen.    Bei 
Anwendung  grösserer  Mengen  der  genannten 
Componenten   findet   die  Reaction  leicht  in 
stürmischer  Weise   statt,   so  dass  entweder 
spritlösliche     rhodaminähnliche     oder     gar 
werthlose  orangegelbe  Farbstoffe  entstehen. 

Das  grösste  Interesse  bietet  die  mit 
Hülfe  der  Ameisensäure  bewirkte  Synthese, 
da  hier  eine  vorzügliche  Ausbeute  erzielt 
wird.  Die  Fähigkeit  der  Ameisensäure,  sich 
mit  alkylirten  m-Amidophenolen  zu  conden- 
siren,  beruht  jedenfalls  auf  der  Aldebyd- 
natur  derselben,  da  Essigsäure  nicht  reagirt. 
Erhitzt  man  z.B.  irgend  alkylirtes  m-Amido- 


phenol  mit  entwässertem  Qlycerin  und  Oxal- 
säure auf  110—120'',  so  tritt  Blau&rbung 
ein,  bei  höherem  Erhitzen  wird  die  Masse 
schön  violett  und  geht  bei  220—230''  in 
feurigroth  über.  Der  entstandene  Farbstoff 
wird  nach  dem  Eintragen  in  Wasser  durch 
Kochsalz  und  Chlorzink  abgeschieden. 

Patent -An  Spruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung rother  basischer  Farbstoffe,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  von  Methylen- 
chlorid resp.  aromatischen  Aldehyden  in  den 
Verfahren  der  Patentanmeldungen  F.  4096, 
4097  Acetaldehyd,  Paraldehyd,  freie  Ameisen- 
säure oder  ein  Gemisch  von  Oxalsäure  und 
Glycerin  setzt  und  diese  Körper  auf  in  der 
NHjgruppe  mono-  oder  dimethylirtes  bezw. 
äthylirtes  m-Amidophenol  oder  deren  Salze 
bei  170— -180°  bei  Anwendung  von  Conden- 
sationsraitteln  einwirken  lässt. 


PATENTANMELDUNG   L,   6628.     Kl.   22.     A.    LEONHAEDT   &  Co. 

IN  MÜHLHEIM  I.  H. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetraalkyldiamidodioxydiphenylmethan. 

Vom  26.  Juni  1889.  —  Ausgelegt  d.  23.  Januar  1890. 


Lässt  man  Formaldehyd  auf  substituirte 
Metaamidophenole  bei  Gegenwart  einer 
Mineralsäure  einwirken,  so  entsteht  ein 
Diphenylmethanderivat.  Bei  Anwendung  von 
Dimethylamidophenol  z.  B. 

OH 

1.  Eine  Lösung  von  28  kg  Dimethylmeta- 
amidophenol  in  60  1  Alkohol  wird  mit  einer 
80  proc.  wässerigen  Lösung  von  30  kg  Form- 
aldehyd versetzt.     Es   tritt  freiwillige   Er- 


wärmung ein  und  nach  längerem  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  scheidet  sich  das 
gebildete  Condensationsproduct  Tetramethyl- 
diamidodioxydiphenylmethan  krystallinisch 
aus.  Es  bildet  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  180°  und  wird'  aus  seiner 
Lösung  in  Salzsäure  durch  Soda,  aus  seiner 
Lösung  in  Natronlauge  durch  Essigsäure 
gefällt. 

2.  Zu  einer  Lösung  von  33  kg  Diäthyl- 
metaamidophenol  in  70  1  Methylalkohol  imd 
10  1  concentrirter  Salzsäure  giesst  man  eine 
30  proc.  Lösung  von  3  kg  Formaldehyd  und 
versetzt   nach  längerem    Stehen    mit   einer 
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Lösung  von  15  kg  Natriamacetat  in  90  1 
Holzgeist;  das  ausgeschiedene  Condensations- 
product  wird  durch  ümkrystalHsiren  ge- 
reinigt.   Schmelzpunkt  165°. 

Die  Producte  sollen  zur  Herstellung  von 
Azofarbstoffen  verwendet  werden. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetra- 
methyl- resp.  Tetraäthyldiamidodiphenyl- 
methan  durch  Behandeln  von  Dimethyl- 
resp.  Diäthylmetaamidophenol  mit  Form- 
aldehyd. 


PATENTANMELDUNG  L.  5765.    Ki.  22.    A.  LEONHARDT  &  Co. 

IN  MÜHLHEIM  I.  H. 
Verfahren    znr    Darstellung    von   Tetraalkyldiamidodioxydiphenylmethanoxyden. 

Vom  25.  Juni  1889.  —  Ausgelegt  d.  28.  Januar  1890. 


Erwärmt  man  Tetramethyl-  oder  Tetra- 
fithyldiamidodioxydiphenylmethan  m  it  Wasser 
entziehenden  Mitteln  auf  ca.  100'',  so  *tritt 
Lösung  UDd  Gelhi&rbang  der  Masse  ein, 
wobei  moleculare  Wasserabspaltung  statt- 
findet. 

/N(CH3)3 


CH 


/CßHsNOH 


'^aH,/OH     -  ^^ 


'«■"j 


^N(CH,). 


also  Derivate  des  Diphenylmethanoxydes. 

Die  neuen  Substanzen  besitzen  nur 
basische  Eigenschaften.  5  kg  Tetramethyl- 
diamidodioxydiphenylmethan  werden  all- 
mählich in  25  kg  concentrirte  Schwefelsäure 
unter  Umrühren  eingetragen  und  die 
Mischung  alsdann  auf  dem  Wasserbade 
digerirt.  Das  Ende  der  Heaction  wird  an 
der  schwach    gelbrothen    Schmelze,    sowie 


daran  erkannt,  dass  eine  Probe  beim  Ein- 
giessen  in  Wasser  sich  mit  schwach  rosen- 
rother  Farbe  und  gelblicher  Fluorescenz 
löst  und  dass  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Natriumhydrat  im  Filtrat  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  kein  oder  nur  wenig  Niederschlag 
entsteht. 

Das  gebildete  Beactionsproduct  scheidet 
sich  beim  Eingiessen  in  Wasser  und  Ueber- 
sättigen mit  Natronlauge  als  röthlich  weisser 
Niederschlag  ab.  Derselbe  löst  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  mit  schwach  rosenrother 
Farbe  und  gelblicher  Fluorescenz;  die  ange- 
säuerten Lösungen  werden  durch  Chlorzink 
nicht  gefüllt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Ueberführung  von  Tetra- 
methyl- resp.  Tetraäthyldiamidodioxy- 
diphenyl  methan  in  neue  Oondensations- 
producte  durch  Behandlung  derselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  Temperaturen 
von  etwa  100^  C. 


PATENTANMELDUNG  L.  B766.    Kl.  22.    A.  LEONHARDT  &  Co. 

IN  MÜHLHEIM  I.  H. 
Verfahren  zur  Darsteliung  rother  basischer  Farbstoffe  der  Pyrongmppe  (Pyronine). 

Vom  30.  November  1889.  —  Ausgelegt  d.  6.  Mars  1890. 


2,7kgTetramethyldiamidodiphenylmethan- 
ozyd  werden  in  4  kg  concentirter  Salzsäure 
und  120  1  Wasser  heiss  gelöst.  Nach  dem 
Erkalten  versetzt  man  die  stets  schwach 
sauer  zu  haltende  Flassigkeit  mit  einer 
wässrigen  Lösung  von  Natriumnitrit  so  lange, 
als  noch  Farbstoffbildung  erfolgt.    Der  ge- 


bildete Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  und 
Chlorzinklösung  gefällt  und,  wenn  nöthig, 
durch  ümlösen  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink gereinigt. 

Eine  kalte  Auflösung  von  5  kg  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethanoxyd  in  4  kg 
Salzsäure   und  4  kg  Essigsäure  (50%)  und 
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200  1    Wasser    wird    mit    einer    wässrigen    von  1501  Chlorzinklösung  (1,45)  längere  Zeit 


Suspension  von  ca,  4  kg  Bleisuperoxyd  so 
lange  unter  fortwährendem  Umrühren  ver- 
setzt, als  noch  Farbstoff bil düng  erfolgt.  Nach 
einigem  Stehen  wird  das  gelöste  Blei  durch 
Natriumsulfat  geföllt  und  der  Farbstoff  aus- 


auf  dem   Wasserbade   bis   zur  Beendigung 
der  Farbstoff bil düng  erwärmt. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren    zur    Darstellung    von     rothen 


gesalzen.  Er  löst  sich  leicht  mit  prächtig  |  Farbstoffen,  genannt  Pyronine,  durch  Be- 
rother  Farbe  und  starker  gelber  Fluor-  '  Handlung  von  Tetramethyl-  resp.  Tetraäihyl- 
escenz.  diamidodiphenylmethanoxyd  mit  Oxydations- 

10  kg   Tetraäthyldiamidodiphenylmethan-  |  mittein. 

oxyd,   gelöst  in  200  1   verdünnter  Schwefel-  !  

säure  (20%)  werden  mit  30  kg  Eisenchlorid-  j  E.P.  1889,  No.  13217.  Fr.P.  200401.  Vergl. 
lösung    (1,14)    versetzt,    dann    unter  Zusatz  ;  Mon.  sclent.  1890  S.  7B1. 


PATENTANMELDUNG  G.  5605.    Kl.  22.    A.  GERBER  &  Co.  in  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstelinng  eines  rothen  basischen  Farbstoffes  der  Diphenylmethanreihe 

aus  Tetramethyldiamidodiphenylmethan. 

Vom  6.  September  1889.  —  Ausgelegt  d.  17.  October  1889. 

10  kg  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  |  Schäumen  in  die  Oxyverbindung  über.    Zur 

werden   in  200  kg   englische  Schwefelsäure  |  Entwicklung  des  Farbstoffs  setzt  man  50  kg 

eingetragen.      Nach    eingetretener    Lösang  !  30  proc.  Eisenchloridlösung    zu    und   erhitzt 

wird   auf  0°  gekühlt   und   unter  Umrühren    allmählich   bis   zum   Sieden.    Durch  Zusatz 

ein    auf  0°  gekühltes  Gemisch    von    9,5  kg  .  von  200  kg  Kochsalz  wird  der  Farbstoff  aus- 

Salpetersäiure  von  53^0  ^^d  30  kg  englischer  |  gefällt. 

Schwefelsäure   langsam  zufliessen   gelassen,  ' 

so   dass   die  Temperatur  5°  C.    nicht   über-  t*   ^      ^    *  i_ 

.  .  ^      T^T    ,       .  r         ri^      1  .  Patent-Anspruch: 

steigt.     Nach    einigen   Stunden   giesst   man  ,  ^ 

die  Lösung  der  Dinitroverbindung  in  1000  1  ,        Verfahren  zur  Darstellung   eines   rothen 

Eiswasser;    ohne    diese  zu  isoliren  wird  so-    basischen    Farbstoffs    der    Diphenylmethan- 

fort   mit  40  kg   Zinkstaub   reducirt.     Nach    reihe,  darin  bestehend,  dass  i  n  an  Tetramethyl - 

beendeter  Reduction  wird  filtrirt  und  soviel    diamidodiphenylmethan      zweifach      nitrirt, 

Eis  zugesetzt,  bis  die  Temperatur  von  5  bis    reducirt  und  diazotirt   und  die  so  erhaltene 

10°  C.  erreicht  ist.    Man  lässt  eine  Lösung    Oxyverbindung  durch  passende  Oxydations- 

von   5,7  kg   Natriumnitrit   in  100  1   Wasser  |  mittel,    wie  Eisenchlorid,   Braunstein,   Blei- 

zufliessen.  Die  entstandene  Diazoverbindung  ;  superoxyd  ,    Chromsäure    in    den    Farbstoff 

geht  hierbei  schon  in  der  Kälte  unter  starkem  ,  überführt. 


No.  51348.    FAEBWEEKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zar  Darstellung  von  basischen  Farbstoffen  ans  der  Gruppe  des  m-Amido- 

phenolbenzeYns  (Rosindamine). 

Xrlosehen  liecewber  1S90.  Vom  27.  Juli  1889  ab. 

Ausgelegt  d.  28.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  Februar  1890. 


I.    Darstellung   von  Resorcinbenzein- 

chlorid. 
Gleiche  Gewichtstheile  getrocknetes  Re- 
sorcin benzein  Oi9Hi404  (0.  Döbner,  Ber.XIII, 


610)  und  Phosphorpentachlorid  werden, 
innig  gemengt,  langsam  auf  100°,  endlich 
auf  140°  erwärmt  und  bei  dieser  Temperatur 
so  lange  erhalten,  bis  in  der  zähe  gewordenen 
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Schmelze  keine  Beactiou  mehr  wahrnehmbar 
ist.  Das  erkaltete  Reactionsproduct  wird 
mit  Wasser  möglichst  fein  zerrieben,  mehr- 
mals mit  kaltem  Wasser  decantirt,  dann  mit 
soviel  verdünnter  (etwa  1  proc.)  Natronlauge 
versetzt,  dass  eben  alkalische  Reaction 
bleibend  auftritt.  Nun  wird  auf  einem  Filter 
gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhält 
man  das  Chlorid  in  Gestalt  grosser,  schwach 
gelblicher,  glänzender  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 149°  C.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

H.  Darstellung  von  Tetramethyl-m- 
Amidophenolbenzein       (Tetramethyl- 

rosindamin). 

Ein  Gemenge  von  3,4  kg  Resorcin- 
benzeiDchlorld,  1,7  kg  salzsaurem  Dimethyl- 
amin  und  1,7  kg  Ammoniumacetat  wird  in 
einem  emaillirten,  mit  Rührer  versehenen 
Gefäss  allmählich  auf  120°,  endlich  auf  150 
bis  160°  erhitzt.  Das  Ende  der  Reaction 
ist  erreicht,  wenn  die  Schmelze  fest,  grün- 
metallisch glänzend  geworden  ist,  d.  h. 
nach  ca.  1 — 1  Vj  Stunden.    Man  löst  nun  die 


zerkleinerte  Schmelze  in  verdünnter  Salz- 
säure auf,  filtrirt  und  f^llt  den  Farbstoff 
mittelst  Chlorzink  und  Kochsalz. 

Das  so  erhaltene  salzsaure  Tetramethyl- 
m-Amidophenolbenze'in  stellt  braune,  metal- 
lisch grünglänzende  Krystallnadeln  dar,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
prächtig  rotlier  Farbe  und  gelbrother  Fluor- 
escenz.  Es  färbt  Wolle  und  Seide  in  schwach 
saurem  Bade  schön  roth ;  die  Färbungen  auf 
Seide  fluoresciren  gelbrotb. 

Zur  Darstellung  von  Tetraäthyl-m-Amido- 
phenolbenze'in-  (Tetraäthylrosindamin)  ver- 
fährt man  genau  so  wie  bei  der  Darstellung 
des  Tetramethyl-m-Amidopbenolbenzeins  und 
ersetzt  nur  das  salzsaure  Dimethylamin  durch 
die  berechnete  Menge  salzsauren  Dläthyl- 
amins. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen 
basischen  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  Dimethylamin  oder  Diäthylamin  (bezw. 
deren  Salze)  auf  Resorcinbenzeinchlorid  bei 
höherer  Temperatur  einwirken  lässt. 


Fr.  P.  200347. 


No.  B2(B0.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Neaernng  in  dem  Verfahren  zur  Darstelinng  von  basischen  Farbstoffen  aas  der 

Gruppe  des  m-AmidophenoIbenzeYns  (Rosindamine). 


Zusatz  zu  No,  51348  vom  27.  Juli  1889. 

Vom  21.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  December  1889.  —  Ertheilt  d.  9.  April  1890. 


Deeember  1890  erloschen. 


In  dem  Patent  No.  51348  ist  gezeigt 
worden ,  dass  das  Resorcinbenzeinchlorid 
mit  den  secundären  Aminen  der  Pettreihe 
ausserordentlich  leicht  rothe,  basische  Farb- 
stoffe bildet,  welche  als  alkylirte  Derivate 
eines  m  -  Amidophenolbenze'ins  angesehen 
werden  können.  Mit  derselben  Leichtig- 
keit reagirt  das  Resorcinbenzeinchlorid  mit 

Friedlaender. 


allen  aromatischen  Aminen  unter  Bildung 
von  rothvioletten  bis  blauvioletten  Farb- 
stoffen ,  welche  als  symmetrisch  dialky- 
lirte  m  -  Amidophenolbenzei'ne  aufzufassen 
sind. 

Auf  diese    Weise    sind    folgende   Farb- 
stoffe dargestellt  worden: 
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Farbstoff 


Symm.  Diphenylrosindamin  . 
Di-p-Tolylrosindamin 
D  i -o-Tolylrosindamin 
Dixy  I  y  Irosindamin 


Componenten 


Nuance 


» 


»» 


»» 


7» 


»» 


Di-flr-Naphtylrosindamin 
Di-^-Naphtylrosindainin 


1  M.  Chlorid  +  2  M.  Anilin     .    .    .    . 
1    „    Chlorid  +  2   „    p-Toluidin     .    . 

Chlorid  +  2  „    o-Toluidin     .    . 

Chlorid  +  2  „    Xylidin      .    .    . 
(aus  technischem  Xylol) 
1    „    Chlorid  +  2  M.  « -  Naphtylamin 
1    ,.    Chlorid  +  2   „    /S  -  Naphtylamin 


» 


»j 


:i 


blauviolett. 
blauviolett. 
roth  violett, 
violett. 

violett, 
blauviolett. 


Beispiel:  Gleiche  Gewichtsmengen 
Resorcinbenzeinchlorid  und  Anilin  werden 
in  einem  emaillirten  SchmelzgefUss  mit 
Rührer  langsam  auf  100°,  dann  auf  180^  bis 
160°  erwärmt  und  dann  1 — 2  Stunden  bei 
dieser  Temperatur  erhalten.  Der  Schmelze 
wird  dann  das  überschüssige  Anilin  durch 
Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
zogen, der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird 
abfiltrirt,  getrocknet  und  aus  Alkohol  (unter 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure)  umkrystallisirt. 

Man  erhält  so  das  Diphenylrosindamin 
in  Gestalt  kupferglänzender  Krystalle,  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit 
prächtig  blauvioletter  Farbe.  Es  f^rbt  Seide 
schön  blauviolett. 


Ebenso  ist  das  Verfahren  bei  Anwendung 
der  übrigen  oben  genannten  aromatischen 
Amine. 

Patent-Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  roth- 
violetten bis  blauvioletten  Farbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  in  dem  durch  Patent 
No.  51348  geschützten  Verfahren  an  Stelle 
von  Dimethylaiuin  bezw.  von  Diäthylamin 
auf  das  Resorcinbenzeinchlorid  folgende 
aromatischen  Amine  einwirken  lässt:  Anilin, 
o-Toluidin,  p-Toluidin,  Xylidin  (aus  tech- 
nischem Xylol),  «-Naphtylamin  und  ß- 
Naphtylamin. 

Fr.  P.  200347. 


PATENTANMELDUNG  F.   4097.     Kl.   22.     FARBENFABRIKEN 
VORM.  FRIEDR.  BAYER  &  Co   ix  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellmig  rother  basischer  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe. 

Vom  17.  Juli  1889.  —  Ausgelegt  d.  19.  August  1889. 
Zusatz  zu  Patmtanmeldung  F.  4096, 


Es  wurde  geixmden,  dass  die  Condensation 
aromatischer  Aldehyde  mit  aromatischen 
Basen,  in  welchen  die  MetaStellung  durch 
Hydroxyl  besetzt  ist,  also  mit  m-Amidophenol 
oder  Abkömmlingen  desselben  vorzugsweise 
glatt  unter  Bildung  von  Leukobasen  verläuft. 
Die  Operation  kann  entweder  in  alkoholischer 
Chlorzinklösung,  in  Eisessiglösung  unter  Zu- 
satz von  wenig  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Chlorzink  oder  mit  wenig  concentrirter 
Salzsäure  und  Chlorzink  oder  auch  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  bei  Wasserbad- 
temperatur vorgenommen  werden.  Es 
empfiehlt  sich,  in  geschlossenen  Gefassen  zu 
arbeiten,  um  Oxydation  oder  Verflüchtigung 
des  Aldehyds  zu  vermeiden. 


Die  Reaction  verläuft  wie  folgt: 

OH 
Ri  —  CHO  +  2  CßH4(jjj^  j^^ 

NR3R3 
*0H 


O.H 


•/ 


-  H,0  +  R,  -  CH.         Qg 

wobei  unter  Ri  ein  Phenylrest  oder  ein  durch 
andere  Gruppen  wie  NO^,  NHj,  N(CH3,)2, 
N(C2Hs).2,  OH,  CH3  oder  Halogene  substituirter 
Phenylrest,  unter  R3  irgend  ein  Fettalfeyl 
oder  aromatischer  Kohlenwasserstoffrest  und 
unter  R3  ein  Wasserstoffatom  oder  ein  Fett- 
alkyl  verstanden  werden  kann. 

Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst  und 
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mit  Natronlauge  annähernd  neutraÜBirt  und 
die  Base  durch  essigsaures  Natrium  gefällt. 
Die  abgeschiedene  Leukobase  wird  in  wenig 
concentrirter  Salzsäure  gelöst ,  mit  der 
doppelten  Gewichtsmenge  Chlorzink  versetzt, 
oder  aber  auch  in  der  3  fachen  Gewichts- 
menge concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  auf  190—200°  bezw.  140—150°  längere 
Zeit  in  ofifenem  Gefass  unter  Umrühren  erhitzt. 

Die  Ueberführung  der  Kuppelungs- 
producte  von  Aldehyden  mit  in  der  Amido- 
gnippe  methylirten  m-Amidophenolen  in 
Farbstoffe  vollzieht  sich  durchweg  schneller 
und.  bei  niederer  Temperatur  (130 — 140°)  als 
die  der  Körper,  welche  durch  Vereinigung 
von  Aldehyden  mit  in  der  Amidogruppe 
äthylirten  m-Amidophenolen  sich  bilden. 

£s  findet  eine  intramolekulare  Wasser- 
abspaltung statt. 


R,  .CH 


■KT    /^1t 
p   TT    /  -N    \T> 

^^  jj  /OH 


11 


\R 


111 


=  HsO-f  R,  .CH 


C.H3/N 


IM 


\R 


Die  Schmelze  wird  in  wenig  Wasser  ge- 
gossen, aufgekocht  und,  falls  Chlorzink  an- 
gewendet wurde,  der  Farbstoff  direct  mittelst 
Kochsalz  gefüllt. 

Die  neuen  Farbstoffe  färben  thlerische 
Faser,  insbesondere  Seide  und  tannirte 
Pflanzenfaser  ähnlich  wie  Rhodamine. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung  von    rothen  basischen   Farbstoffen, 


darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  von 
Methylenchlorid,  -bromid,  -Jodid  auf  m-Oxy- 
dimethyl-  bezw.  -diäthylanilin: 

I.  Zur  Darstellung  von  Leukobasen  der 
Tri phenyl methanreihe,  Benzaldehyd,  m- 
oder  p-Nitrobenzaldehyd,  o-,  m-  oder  p- 
Oxybenzaldehyd  einerseits^  mit  in  der 
NH2gruppe  methylirten  oder  äthylirten 
m-Amidophenolen  resp.  deren  Salzen, 
andererseits,  bei  Gegenwart  von  wasser- 
entziehenden Mitteln,  wie  concentrirte 
Schwefelsäure,  am  besten  Chlorzink,  bei 
Wasserbadtemperatur  verschmilzt. 

IL  Zur  Darstellung  neuer  rother  Farbstoffe, 
die  aus  Benzaldehyd,  m-  oder  p-Amido- 
benzaldehyd ,  Dimethyl-p-amidobenzal- 
dehyd,  o-  oder  p-Oxybenzaldehyd  einer- 
seits und  m-Oxymono-  oder  dimethyl- 
resp.  -äthylanilin  andrerseits  entstehenden 
Leukobasen  mit  wasserentziehenden 
Mitteln,  wie  concentrirte  Schwefelsäure 
oder  Chlorzink  bei  Temperaturen  von 
IfX)— 210°  behandelt. 


Fr.  P.  19878B.    E.  P.  1889,  No.  8673. 

Die  nach  obigen  Verfahren  darstellbaren 
rhodaminartigen  Farbstoffe ,  welche  bisher 
nicht  in  den  Handel  kamen,  sind  vermuthlich 
identisch  mit  den  ebenfalls  nicht  fabricirten 
der  vorhergehenden  D.  R.  P.  61348*  52030*, 
sowie  mit  don  sog.  Rosaminen  von  Heumann 
und  H.  Rev,  Ber.  XXII  3001  aus  Benzotri- 
Chlorid  und  m-Amidophenolen.  Ihre  Consti- 
tution wäre  demnach: 

CßH3-N(CH3)2 
Ort  Hr,  —  C  O 

C,.  H:^-  N(CH:0.j  Ci 


6* 


Phtaleine. 


No.  44002.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des  Metaamidophenol- 

Phtali^ins. 

Vom  13.  November  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  9.  Februar  1887.  —  Ertheilt  d.  6.  Juni  18SS. 


Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung 
einer  neuen  Reihe  von  gelb-  bis  violett- 
rothen  PhtaleinfarbstoflTen,  welche  zum  Hin- 
weis auf  ihren  vorherrschenden  Farbenton 
und  basischen  Charakter  mit  dem  Namen 
Rhodamine  bezeichnet  werden  sollen. 

Das  erste  Glied  dieser  Reihe  ist  das 
durch  Condensation  von  1  Molecül  Phtal- 
säureanhydrid  mit  2  Molecülen  m-Amido- 
phenol  entstehende  Rhodamin  (Phtalein  des 
Amidophenols).  Dasselbe  unterscheidet  sich 
von  dem  analog  constituirten  Fluorescein 
(Phtalein  des  Resorcins)  insbesondere  durch 
die  entgegengesetzte  Natur  der  beiderseiti- 
gen salzbildenden  Gruppen. 

Dieser  für  das  Gesammtverhalten  der 
Rhodamine  wesentliche  Unterschied  ist  aus 
nachstehenden  Formeln  erkennbar: 

Fluorescein  =  C2oHioC3  =  (OH).2 
,  Rhodamin     =  Cjo  Hm  O^  =  (NHj)^ 

In  ähnlicher  Weise,  wie  sich  aus  dem 
Fluorescein  durch  Substitution  in  dem  Phtal- 
säure-  oder  Resorcinrest  die  zahlreichen 
Glieder  der  Eosinklasse  ableiten,  lassen  sich 
nun  auch  z.  B.  durch  Anwendung  von 
Chlor-  oder  Oxyphtalsäuren  an  Stelle  des 
Phtalsäureanhydrids,  Einwirkung  von  Halo- 
genen u.  s.  w.  entsprechende  Derivate  des 
Rhodamins  erhalten,  von  denen  einige  eine 
gewerbliche  Verwendung  in  Aussicht  stellen. 


Dagegen  wird  durch  die  Amidogruppe 
des  Rhodamins  die  Darstellung  einer  Reihe 
von  Substitutionsderivaten  ermöglicht,  fiir 
welche  sich  in  der  Gruppe  des  Fluoresceins 
keine  Analoga  finden.  Derartige  Derivate 
entstehen  durch  den  Ersatz  der  Amidwasser- 
stoffe  des  Rhodamins  und  seiner  im  Phtal- 
säurereste  substituirten  Abkömmlinge  durch 
Alkoholradi cale  und  Kohlenwasserstoffreste 
(Phenyl  u.  s.  w.).  Während  in  diesen  De- 
rivaten noch  der  basische  Charakter  des  ur- 
spriinglichen  Rhodamins  hervortritt,  steigert 
sich  der  Farbenton  mit  zunehmendem  Mole- 
culargewicht  der  substituirenden  Atomgrup- 
pen von  Röthlicligelb  bis  zu  den  bläulich- 
sten Nuancen  von  Eoth  und  noch  darüber 
hinaus  bis  zu  Violett.  Einige  dieser  Farb- 
stoffe rivalisiren  an  Schönheit  und  Fluor- 
escenz  auf  der  Faser  mit  ähnlich  färbenden 
Gliedern  der  Eosinklasse,  überragen  die- 
selben aber  insgesammt  durch  ihre  grössere 
Beständigkeit  gegen  Luft  und  Licht. 

In  Nachstehendem  wird  zunächst  die 
Darstellung  des  Rhodamins  und  der  durcii 
den  völligen  Austausch  seiner  Amidowasser- 
stoffe  gegen  Methyl  und  Aethyl  entstehen- 
den Alkylderivate  beschrieben.  * 

I.  Darstellung  des  Rhodamins. 

Im  Gegensatz  zu  dem  Fluorescein  lässt 
sich  das  Phtalein  des  m-Amidophenolsjiicht 
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durch  einfaches  Zusammenschmelzen  seiner  Ebenfalls  verschwindet  die  Farbe  und 
Componenten  darstellen.  Zur  Condensation  Fluorescenz,  wenn  eine  wässrige  und  an- 
des  m-Amidophenols  mit  Phtalsäureanbydrid  gesäuerte  Rhod amini ösung  in  der  Kälte 
und  zum  Schutze  seiner  Amidogi-uppe  hat  nach  und  nach  mit  der  erforderlichen  Menge 
sich  die  Mitwirkung  von  concentrirter  einer  verdünnten  Natriumnitritlösung  ver- 
Schwefelsäure in  starkem  üeberschusse  als  setzt  wird.  Beim  Aufkochen  der  so  erhal- 
erforderlich  erwiesen.                                         ,  tenen  Di azo Verbindung  entsteht  dann  Fluo- 

Man    trägt   z.   B.    1,4   kg    krystallisirtes  rescein. 

salzsaures  m-Amidophenol  in  10  kg  Schwefel-  E^^ie  alkoholische  Lösung  des  Farbstoffes 

säure   {Qß''  B)    nach   und   nach   unter   fort-  ^»rbt   sich   auf  Zusatz   von  Brom   eosinroth 

währendem  Umrühren  ein,   setzt   nach  voll-  "»^  scheidet  beim  Vermischen    mit  Wasser 

ständig    erfolgter   Auflösung    2   kg    Phtal-  «^öen  scharlachrothen,  in  Alkalien  löslichen 

Säureanhydrid    hinzu    und   erhitzt  während  ,  Niederschlag  ab. 

3  bis  4  Stunden    auf  180  bis  190°  C.    Nach  I        Eine    ähnliche   Farbenwandlung   erleidet 

dem    Erkalten    wird    die    dunkelrothbraune  ^«^  Farbstoff  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl, 

Schmelze  in   ca.  80  L.  Wasser  gelöst  und  Bromäthyl,    Benzylchlorid    u.    s.    w.    unter 

die   filtrirte   Lösung    mit  Kochsalz    gefällt.  Bildung   seiner  in  Nachstehendem  näher  zu 

Nach   12  stündigem   Stehen   wird    das   kry-  beschreibenden  Alkylderivate. 

stallinisch  ausgeschiedene  salzsaure  Rhoda-  ^'^^  Rhodaminsalze  zeigen  nach  Art  der 

min  abfiltrirt  und   durch   wiederholtes  Um-  basischen    Farbstoffe    erhebliche  Vei-wandt- 

lösen  aus  heissem  salzsäurehaltigem  Wasser  Schaft  zu  Tanninbeizen  und  lassen  sich  mit 

vollens  gereinigt.  Hülfe  derselben  in  gelblichrothen  Tönen  auf 

T  r7i.ju-»ji.j  1.1     Pflanzenfasern  fixiren.    Zu  Wolle  und  Seide 

In  reinem  Zustande  bildet  der   so  erhal-    ,        ^      -n,    ,       m        •  a  nn   -         «  . 

-pi.«.  .,11..         j^ir         hat  der  Farbston  geringere  Atnnität.    Seme 

tene  Farbstoff  grüne   metallglanzende  ELry-    ^^    ,    ,     ,      ,  .  ,      .  ,         n         i. 

i.  nui"i.x  i.         j-       •  i.    1  •  1  i.    •      A  11    i.  I   '  Järbebäder  lassen  sich  nicht  vollständig  er- 
stallblattchen,   die   sich    leicht    in   Alkohol,  •     ,      ^        t^.  .  ,        ^    n      -n    i 

1..       .       ,1^  j        •i.i-i.  schöplen.   Die  so  erzielten  hellen  Färbungen 

schwierig    in    kaltem    und    reichlicher    m    ,     . '         ,         .  ,  , ,.  i      ,.        , 

,    .  ^7  ..        ,,        1?    u      1"  besitzen  aber  eine  schone  röthlichgelbe  oder 

heissem   Wasser   mit    gelber    Farbe    losen,    n  •    i  ^    ,  -wt  i        •  i  .  t 

TA-  j..     .      T  ••  •  ■       1  u   I  neischlarbene    Nuance    und    zeichnen    sich 

Die  verdünnten  Losungen    zeigen   eine  leb-  !  ,      .  ,    ,      ,  ,.  ,        r^     ^  t  .  ,  . 

,    rv  -Ell  T\-      ii_      ui  -u^    durch  einen  beträchtlichen  ürad  von  Licht- 

haite    grüne    Fluorescenz.    Dieselbe    bleibt    ,  ,.  i    .  .     i       i       ..      -m 

.     n  .  j       .1.  1-  1.      XII  bestäudigkeit,  sowie  durch  grüne  Fluorescenz 

im  (jregensatze  zu  der  ähnlichen  fluorescenz         ...      ?,       '  i    i.  i       -n..  i 

1  II    T    u        t:ii  •  1-.  i.    a"i  der  Faser  von  ähnlichen  Färbungen  mit 

der    alkalischen    lluorescemlosungen    auch    ^    .   «    i       «- 

,      ^    ,  ...  -i.  o  1    ..         V       Eosinfarbstonen  aus. 

nach  starkem  Ansäuern  mit  Salzsäure  be- 
stehen, verschwindet  aber  auf  Zusatz  von 
Kalilauge.  ;  ^^'  Darstellung  der  alkylirten 

Aus   seinen   nicht   zu  verdünnten  kalten  Rh  od  am  ine. 

wässrigen  Lösungen  wird  das  Rhodamin-  '  \vie  bereits  erwähnt,  lassen  sich  die 
Chlorhydrat  durch  Salzsäure  krystallinisch  Amidwasserstoffe  des  Rhodamins  durch  Be- 
gefällt.  Auf  Zusatz  von  Kalilauge  scheidet  handlung  desselben  mit  Alkylhalogenen  gegen 
sich  die  Farbbase  in  schwer  löslichen  Kry-  ,  Methyl,  Aethyl,  Benzyl  u.  s.  w.  austauschen 
stallschuppen  ab,  die  sich  leicht  in  Benzol,  u,i(i  auf  diesem  Wege  rothe  Farbstoffe  von 
Aether,  Alkohol,  Amylalkohol,  Anilin  u.  s.  w.  werthvoUen  Färbeeigenschaften  erhalten,  so 
lösen.  Auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  zu  entstehen  z,  B.  die  in  Nachstehendem  be- 
den  farblosen  Aether-  oder  Benzollösungen  '  schriebenen  methylirten  und  äthylirten  Rhod- 
der  Base  scheidet  sich  sofort  das  Chlor-  aniine,  wenn  man  ein  Gemisch  von  1  Ge- 
hydrat  in  Kry  stall  flimmern  ab,  welche  das  j  wichtstheil  Rhodaminchlorhydrat  mit  3  Ge- 
Licht  mit  charakteristisch  purpurner  Farbe  ^vichtstheilen  Jodmethyl  bezw.  Bromäthyl 
durchlassen.  und  6  Gewi chtsth eilen  Methyl-  bezw.  Aethyl- 

Die  Lösungen  des  Rhodamin.s  in  con- !  alkohol  in  Autoclaven  während  3  bis  4  Stun- 
centrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  sind  ^en  auf  ca.  loO'^  C.  erhitzt.  Aus  dem  Re- 
gelb und  zeigen  keine  Fluorescenz.  |  actionsproduct  destillirt  mau  dann  die  flüch- 

Durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  werden  tigen  Bestandtheile  ab,  setzt  die  Farbbase 
die  Lösungen  des  Farbstoffes  entfärbt,  die  ,  durch  Kalilauge  in  Freiheit,  extrahirt  mit 
ursprüngliche  Farbe  ersclieint  aber  wieder  Benzol  und  scheidet  aus  den  Benzolextracten 
auf  Zusatz  von  Ferricyankaliura.  den    alkylirten  Farbstoff  durch  Zusatz   von 
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verdünnter  Salzsäure  in  Form  seines  Chlor- 
hydrates ab. 

Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und 
der  Menge  des  angewandten  Alkylhalogens 
erhält  man  auf  diesem  Wege  mehr  oder 
minder  vollständig  alkylirte  Rhodamine  von 
entsprechend  gelblicherem  oder  bläulicherem 
Farben  ton. 

Zur  Darstellung  einheitlicher  Producte 
geht  man  indessen  vortheilhafter  von  den 
entsprechend  alkylirten  m-Amidophenolderi- 
vaten  aus  und  condensirt  diese  im  Zustande 
möglichster  Reinheit  direct  mit  Phtalsäure- 
anhydrid.  Aus  Dimethyl-  bezw.  Diäthyl- 
m-Amidophenol  lassen  sich  z.  B.  die  Tetra- 
methyl-  und  Tetraäthylrhodamine  nach  dieser 
Methode  mit  Leichtigkeit  erhalten. 

Die  genannten  Dialkylderivate  des 
m-AmidophenoIs  sind  bisher  unbekannt.  Zu 
ihrer  Darstellung  kann  man  sich  der  be- 
kannten m-Amido Verbindungen  des  Dimethyl- 
und  Diäthylanilins  bedienen,  indem  man 
diese  von  Groll  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1886, 
S.  200)  beschriebenen  Körper  in  verdünnter 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit 
diazotirt  und  die  so  erhaltene  Lösung  der 
Diazoverbindung  bis  zum  Aufhören  der 
Stickstoffen twicklung  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Dann  wird  mit  Sodalösung  über- 
sättigt und  der  Phenolkörper  mit  Aether 
oder  Benzol  extrahirt.  Nach  dem  Verdampfen 
des  Lösungsmittels,  Destillation  des  Rück- 
standes im  Vacuum  oder  im  Kohlensäure- 
strom und  Krystallisation  aus  einem  Ge- 
misch von  Benzol  und  Ligroin  erhält  man 
das  Dimethyl-m-Amidophenol  in  farblosen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkte  86°  C. 

Diäthyl-m-Amidophenol  krystallisirt  iu 
farblosen  harten  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkte 74°  C. 

Diese  Dialkylderivate  des  m-Amidophenols 
lassen  sich  ebenfalls  durch  directe  Behand- 
lung des  m-Amidophenols  mit  den  betreffen- 
den Alkyllialogenen,  oder  einfacher  durch 
Erhitzen  des  m-Amidopheuolchlorhydrats 
mit  Methyl-  bezw.  Aethylalkohol  darstellen. 

Zur  Darstellung  des  Dimethyl-m-Amido- 
phenols  verfährt  man  z.  B.  zweckmässig 
folgendermassen : 

Eine  Mischung  von  1  kg  krystallisirtem 
salzsaurem  m-Amidophenol  mit  3  kg  Methyl- 
alkohol wird  im  Autoclaven  während  8  Stun- 
den auf  ungefähr  170°  C.  erhitzt.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  unverbrauchten  Holzgeistes 


wird  der  Destillationsrückstand  mit  über- 
schüssiger Sodalösung  digerirt  und  nach 
dem  Erkalten  wiederholt  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  ätherischen  Auszüge  werden 
verdampft  und  das  so  erhaltene  rohe  Di- 
methyl-m-amidophenol,  wie  vorstehend  an- 
gegeben, durch  Destillation  und  Krystalli- 
sation vollends  gereinigt. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das 
Diäthyl-m-Amidophenol  durch  Erhitzen  des 
salzsauren  m-Amidophenols  mit  der  drei- 
fachen Gewichtsmenge  Aethylalkohol  wäh- 
rend 10  Stunden  auf  170"^  C.  Zur  Entfer- 
nung von  etwa  noch  vorhandenem,  die  Kry- 
stallisation verhinderndem  Monoäthyl-m- 
amidophenol  empfiehlt  es  sich  in  diesem 
Falle,  das  durch  Destillation  im  Vacuum 
oder  Kohlensäurestrom  gereinigte  Product 
in  verdünnter  Essigsäure  zu  lösen  und  die 
Lösuug  fractiouirt  mit  Soda  zu  fällen,  bis 
die  sich  abscheidenden  Oel tropfen  beim  Ab- 
kühlen und  Berühren  mit  einem  Krystall 
des  Diäthyl-m-amidophenols  krystallinisch 
erstarren.  Man  filtrit  dann,  fiLllt  die  Lösung 
vollends  mit  Soda  und  krystallisirt  den  so 
gereinigten  Phenolkörper  schliesslich  aus 
einem  passenden  Lösungsuiittel  z.  B.  aus 
einer  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Petroleum. 

Aus  den  im  Vorstehenden  beschriebenen 
dialkylirten  m-Amidophenolen  lassen  sich 
nun  die  entsprechenden  Rhodamine  durch 
Oondensation  mit  Phtalsäureanhydrid  in  fol- 
gender Weise  darstellen: 

a)  Darstellung  des  Tetramethyl- 

rhodamins. 

In  einem  mit  Rührwerk  versehenen 
emaillirten  Kessel  wird  mittelst  eines  Oel- 
bades  eine  Mischung  von  10  kg  Dimethyl- 
m-amidophenol  mit  12  kg  Phtalsäureanhydrid 
bei  möglichst  verhindertem  Luftzutritt  wäh- 
rend 4  bis  5  Stunden  auf  170  bis  176°  C. 
erhitzt.  Am  Schluss  der  Operation  erstarrt 
die  Schmelze.  Das  krystall inische  metallisch 
grüne  Schmelzproduct  löst  sich  in  Alkohol 
mit  reiner  karmoisinrother  Farbe  und  be- 
steht hauptsächlich  aus  dem  ph talsauren 
Salze  des  Tetramethylrhodamins,  welches 
sich  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol  leicht 
in  reinem  und  schön  krystallisirtem  Zustande 
erhalten  lässt. 

Wegen  der  Unlöslichkeit  dieses  Phtalats 
in  Wasser  ist  es  indessen  zweckmässig,  den 
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Parbstoff  in  die  verwendbarere  Form  seines 
wasserlöslichen  Chlorhydrats  überzuRihren. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  die  feingepulverte 
Schmelze  mehrere  Stunden  lang  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  (10  kg  Ammoniak  von 
ca.  18%  NH3  und  160  1  Wasser)  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  digerirt  und  dann 
die  so  in  Freiheit  gesetzte  Farbbase  durch 
wiederholtes  Ausschütteln  mit  Benzol  ex- 
ti'uhirt.  Die  farblosen  Benzolauszüge  werden 
darauf  so  lange  mit  sehr  verdünnter  heisser 
Salzsäure  versetzt,  bis  denselben  die  Farb- 
base entzogen  ist.  Aus  den  von  der  Benzol- 
schicht getrennten  wässrigen  Lösungen 
scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  das  Chlor- 
hydrat des  Tetramethylrhodamins  in  grünen 
bronceglänzenden  Kryställchen  ab. 

Die  Aufarbeitung  der  Rhodamin schmelze 
lässt  sich  in  mannigfacher  Weise  abändern. 
Statt  des  Ammoniaks  kann  man  auch  andere 
Alkalien  und  statt  des  Benzols  andere 
Lösungsmittel  zur  Isoliruug  der  Farbbase 
anwenden  und  letztere  dann  in  andere 
wasserlösliche  Salze,  z.  B.  in  das  Sulfat 
oder  Oxalat,  überführen.  Man  kann  femer 
das    in    der    Schmelze     enthaltene    Phtalat 


durch   Digeriren    mit    heisser    concentrirter 

Sodalösung   zerlegen   und   die  rückständige 

Farbbase  ^oEiie   Anwendung    von   Lösungs- 

I  mittein    durch   directe  Behandlung   mit  den 

leutsprechenden   Säuren    in    ihre   wasserlös- 

bichen  Salze  umwandeln. 

\     Das  Tetramethylrhodamin   ist   durch  fol- 
gende Eigenschaften  charakterisirt: 

Das  vorerwähnte  Chlorhydrat  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  prächtig 
carmoisinrother  Farbe,  die  verdünnten  Lö- 
sungen besitzen  eine  starke  orangegelbe  Fl  uor- 
escenz.  Auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  zu 
einer  nicht  zu  verdünnten  wässrigen  Lösung 
scheidet  sich  das  Chlorhydrat  in  grün  me- 
tallisch glänzende  Krystallflittem  ab,  die, 
so  lange  sie  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
sind,  das  Licht  mit  einer  charakteristischen 
violetten  oder  blauen  Farbe  durchlassen. 
Ein  grosser  Ueberschuss  von  concentrirter 
Salzsäure  lässt  die  Farbe  der  verdünnten 
wässrigen  Lösung  in  Scharlachroth  oder 
Orange  umschlagen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  gelber  Farbe  auf. 

Die  Farbbase  ist  nahezu  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Benzol.  \ 


Die  Lösungen  in  den  beiden  letztgenannten 

I  Lösungsmitteln  sind  farblos,  auf  Zusatz  einer 
verdünnten  Säure  erscheint  aber  sofort  die 
prächtige  carmoisinrothe  Färbung  des  be- 
treffenden Rhodaminsalzes. 

Die    Farbstofflösungen    werden    schnell 

'  und  in  der  Kälte  durch  Eeduction  mit 
Ammoniak  und  Zinkstaub    entfärbt,   die  ur- 

.  sprüngliche  Färbung  wird  durch  Ferri- 
cyankalium  sofort  wieder  hergestellt. 

'  Auf  animalischer  Faser  lassen  sich  in 
neutralem  oder  schwach  mit  Essigsäure  an- 

;  gesäuertem  Bade  mit  Tetramethylrhodamin 
sehr  schöne  und  lichtbeständige  Nuancen 
von  zartestem  Bosa  bis  zum  vollen  Gar- 
moisinroth  erzielen.  Die  Färbungen  auf 
tannirter  Baumwolle  sind  im  Vergleich  mit 
diesen  etwas  bläulicher  und  trüber. 

b)    Darstellung    des    Tetraäthylrhod- 

amins. 

Die  Condensation  des  Diäthyl-m-amido- 
phenols  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  ver- 
läuft in  derselben  Weise  und  unter  den- 
selben Erscheinungen  wie  die  seines  niederen 
Homologen. 

Man  erhitzt  z.  B.  in  gleicher  Weise  eine 
Mischung  von  10  kg  Diäthyl-m-amidophenol 
mit  12  kg  Phtalsäureanhydrid  während 
4-5  Stunden  auf  170-175°  C,  bis  die 
Schmelze  krystallinisch  erstarrt,  und  führt 
dann  das  so  erhaltene  Phtalat  in  der  vor- 
stehend beschriebenen  Weise  in  die  Farb- 
base und  dann  in  das  wasserlösliche  Chlor- 
hydrat  des  Tetraäthylrhodamins  über. 

Auch  die  Eigenschaften  des  äthylirten 
Ehodamins  sind  denen  der  Tetramethylver- 
bindung sehr  ähnlich,  nur  ist  die  freie 
Farbbase  in  Wasser  löslich  und  löst  sich 
auch  viel  reichlicher  in  Benzin  und  Aether. 

Die  Farbe  der  Lösungen  und  Färbungen 
des  Tetraäthylrhodamins  ist  etwas  bläulicher 
als  die  des  methylirten  Farbstoffes.  Be- 
merkenswerth  ist  auch  noch  seine  grössere 
Verwandtschaft  zur  animalischen  Faser  als 
die  des  Tetramethylrhodamins. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Rhodamins 
(Phtalein  des  m  -  Amidophenols),  darin 
bestehend,  dass  1  Molekül  Phtalsäure- 
anhydrid mit  2  Molekülen  m-Amido- 
phenol  bei  Gegenwart  von  concentrirter 
Schwefelsäure  condensirt  wird. 
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2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  den 
Amidogruppen  des  unter  1.  genannten 
Rhodamins  methylirten  bezw.  äthylirten 
Derivate  desselben ,  darin  bestehend ,  dass 
Khodamin  mit  Methyl  -  bezw.  Aethj'l- 
halogenen  erhitzt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetra- 
methyl- bezw.  Tetraäthylrhodamins,  darin 
bestehend,  dass  1  Molekül  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  2  Molekülen  Dimethyl-  bezw. 
Diäthyl-m-Amidophenol  mit  Ausschluss 
oder  in  Gegenwart  von  Condensations- 
mitteln  condensirt  wird. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  des  unter  3 
genannten  Dimethy}-  bezw.  Diäthyl-m- 
amidophenols,  darin  bestehend,  dass  man 
m-Amidodimethylanilin  bezw.  m-Amido- 
diäthylanilin  diazotirt,  dann  die  so  er- 
haltenen Diazoverbindungen  durch  Er- 
hitzen ihrer  wässrigen  Lösungen  zer- 
setzt und  die  entstandenen  dialkylirten 
m-Amidophenole  durch  Extraction  mit 
indifferenten  Lösungsmitteln,  Destillation 
und  Krystallisation  in  festem  Zustande 
abscheidet. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  3 
und  4  genannten  dialkylirten  m-Amido- 


phenole, darin  bestehend,  dass  man 
ra  -  Amidophenol  mit  Methyl  -  bezw. 
Aethylhalogenen,  oder  das  Chlorhydrat 
des  m-Amidophenols  mit  Methyl-  bezw. 
Aethylalkohol  erhitzt  und  die  so  ent- 
standenen dialkylirten  m-Amidophenole 
in  der  unter  4.  genannten  Weise  in  festem 
Zustande  abscheidet. 


A.  P.  377349.  Tetramethylrhodamin,  377350 
Tetraäthylrhodamin  (M.  Ceresole  A  to  Badische 
Anilin  und  Sodafabrik.)  E.  P.  1887,  No.  15374. 
Fr.  P.  186697,  198173. 

Das  Khodamin  des  Handels  ist  das  salz- 
saure Salz  des  DiäthylamidophenolphtalSius, 
es  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  bläulich  rosa- 
rotbe  Töne,  deren  Lichtechtheit  die  der  bis- 
herigen Eosin-  etc.  Färbungen  erheblich  über- 
trifft. Die  intensiv  ziegelrothe  Fluorescenz 
seiner  Lösungen  tritt  namentlich  schön  auf 
der  Seidenfaser  hervor. 

Bezüglich  der  Darstellung  von  Diäthyl-m- 
amidophenol  vergl.  D.  R.  P.  44792.  Die  in 
den  folgenden  Zusatzpatenten  beschriebenen 
höheren  Homologen  des  Tetraäthylrhodamins 
scheinen  nicht  in  den  Handel  zu  kommen. 


No.  45263.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Neaernng  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 

m-Amidophenolphtal6ins. 

Zusatz  zu  No.  44002  vom  13.  November  1887. 

Vom  14.  Februar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  14.  Juni  1888.  —  Ertheilt  d.  26.  September  1888. 


L  Zur  Darstellung  der  im  Haupt-Patent 
No.  44002  erwähnten  Abkömmlinge  des 
Rhodamins,  bei  denen  AmidowasserstofF 
durch  aromatische  Kohlenwasserstoffreste, 
z.  B.  Phenyl,  ersetzt  ist,  geht  man  von  den  ent- 
sprechenden Phenyl-  etc.  Substitutionspro-  '■ 
ducten  des  m-Amido-phenols  aus,  die  man 
zweckmässig  aus  dem  Resorcin  nach  be- 
kannter Methode  (Berichte  1881,  S.  2345)  ' 
durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen 
darstellt.  i 

Darstellung  des  symmetrischen  Diphenyl- 
rhodamins  (Phtalein  des  m-Monophenyl- 
amidophenols). 


15  kg  Monophenyl-m- Amidophenol  (m- 
Oxydiphenylamin  Ber.  1883,  S.  2786)  10  kg 
Phtalsäureanhydrid  und  10  kg  Chlorzink 
werden  in  einem  emaillirten  Kessel  unter 
Umrühren  und  möglichst  beschränktem  Luft- 
zutritt während  4  bis  5  Stunden  bei  160  bis 
170°  verschmolzen. 

Die  tief  violette  Schmelze  wird  nach 
dem  Erkalten  gepulvert,  durch  längeres 
Digeriren  mit  verdünntem  Ammoniak  in  der 
Wärme  vom  Chlprzink  und  dem  Phtalsäure- 
anhydrid  befreit,   abfiltrirt   und  getrocknet. 

Die  so  erhaltene  freie  Diphenylrhodamin- 
base  ist  in  kaltem   wie   in  heissem  Wasser 
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unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Benzol;  aus  der  farblosen  Benzollösung 
scheidet  sich  die  Base  auf  Zusatz  von  Li- 
groin  in  blauen  Flocken  ab.  Alkohol  löst 
in  merklicher  Menge  erst  beim  Erwärmen, 
anf  Salzsäurezusatz  tritt  sofortige  Lösung 
mit  intensiv  violetter  Farbe  ein.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
weinrother  Farbe.  Alkoholische  Lösungen 
werden  beim  Digeriren  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  rasch  entfärbt,  auf  Zusatz  von 
Ferricyankalium  tritt  die  ursprüngliche  Farbe 
wieder  auf. 

IL  Als  Beispiel  für  Rhodamin,  bei  dessen 
Herstellung  das  Phtalsäureanhydrid  durch 
das  Anhydrid  der  Oxyphtalsäure  ersetzt 
wird,  sei  die  Darstellung  des  symmetrischen 
/J-Oxy-diphenylrhodamins  beschrieben : 

10  kg  Monophenyl-m-Amidophenol  und 
10  kg  /Öf-Oxyphtalsäureanhydrid  (Berichte 
1877,  S.  1082)  werden  während  5  bis  6  Stun- 
den bei  160  bis  170°  C.  im  emaillirten  Kessel 
unter  Umrühren  bei  gehindertem  Luftzutritt 
geschmolzen.  Die  dunkelviolette  Schmelze 
wird  nach  dem  Erkalten  gepulvert,  in  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  aus  der 
filtrirten  Lösung  der  Farbstoff  durch  Zusatz 
von  Salmiaklösung  gefällt.  Man  filtrirt, 
wäscht  und  trocknet. 

Die  Farbbase  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  und  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  scharlachrother 
Farbe  löslich.  Dagegen  nehmen  verdünnte 
Lösungen  von  Kali-  oder  Natronhydrat  den 
Farbstoff  leicht  mit  weinrother  Farbe  auf. 
Mit  derselben  Farbe  ist  er  auch  in  Alkohol 
löslich. 

Auf  Seide  und  Wolle  lassen  sich  mit 
diesem  Farbstoff  im  sauren  Bade  violette 
Färbungen  erhalten.  Dieselben  sind  von 
rötherer  Nuance  als  die  entsprechenden  Fär- 
bungen des  unter  I.  beschriebenen  Phtale'lns. 

in.  Rhodamin  aus  gechlorten  Ph tal- 
säuren. 

a)  Zur  Darstellung  von  Di  chlorte  trame- 
thylrhodamin  werden  lOkgDichlorphtalsäure- 
anhydrid,  12,5  kg  Dimethyl-m-Amidophenol 
und  6  kg  Chlorzink  im  emaillirten  Kessel 
und  bei  verhindertem  Luftzutritt  während 
5  bis  6  Stunden  bei  ca.  160°  C.  verschmolzen. 

Die  gepulverte  Rohschmelze  wird  zweck- 
mässig in  175  kg  Schwefelsäure  von  00^  B. 
unter  Umrühren  in  der  Wärme  gelöst  und 
die  erkaltete  Lösung  in  ungeftihr  9001  kalten 


Wassers  im  dünnen  Strahl  einfliessen  ge- 
lassen. Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird 
filtrirt,  gut  gewaschen  und  getrocknet.  In 
kaltem  Wasser  ist  derselbe  sehr  wenig,  in 
heissem  Wasser  reichlicher  mit  violettrother 
Farbe  löslich.  Alkohol  löst  das  gechlorte 
Phtalein  leicht  mit  bläulichrother  Farbe,  die 
verdünnten  Lösungen  besitzen  lebhaft  rothe 
Fluorescenz.  In  verdünnten  wässerigen 
Lösungen  von  kaustischen  oder  kohlensauren 
Alkalien  löst  sich  der  Farbstoff  in  der  Kälte 
leicht  mit  rothvioletter  Farbe  und  rother 
Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  oder  Zusatz 
von  concentrirter  Alkalilauge  scheidet  sich 
die  Farbbase  zum  Theil  ab.  In  Benzol  ist 
dieselbe  mit  schwach  röthlicher  Farbe  lös- 
lich, die  Lösung  in  Aether  ist  farblos.  Auf 
Zusatz  von  Säure  tritt  sofort  die  violett- 
rothe  Farbe  der  entsprechenden  Salze  auf, 
die  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von 
Salzsäure  in  das  Scharlachrothe  und  von 
concentrirter  Schwefelsäure  in  das  Braune 
umschlägt. 

Gegen  Zinkstaub  und  Ammoniak  zeigt 
der  Farbstoff  das  bei  den  früher  beschrie- 
benen Rhodarainen  geschilderte  Verhalten. 

Dichlortetramethylrhodamin  färbt  Seide 
lila  mit  intensiv  rother  Fluorescenz,  Wolle 
bläulichroth  und  tannirte  Baumwolle  bläulich- 
violett. 

b)  Zur  Darstellung  von  Dichlortetraäthyl- 
rhodamin  ersetzt  man  in  dem  vorhergehen- 
den Verfahren  die  daselbst  angegebene 
Menge  von  Dimethyl-m-Amidophenol  durch 
15  kg  Diäthyl-m-Amidophenol  und  verfährt 
im  Uebrigen  wie  beschrieben. 

Der  resultirende  Farbstoff  unterscheidet 
sich  von  seinem  niederen  Homologen  durch 
die  leichtere  Löffliclikeit  der  freien  Farb- 
base in  Benzol,  Aether  und  Ligroin  und 
durch  die  trägere  Löslichkeit  der  Salze  des 
Farbstoffes  in  schwach  alkalischen  Laugen. 
Die  Färbungen  auf  Seide  und  Wolle  sind 
ähnlich,  aber  bläulicher  als  die  des  Dichlor- 
tetramethylrhodamins. 

Bei  den  im  Vorstehenden  (L  bis  HI.)  be- 
schriebenen Farbstoffdarstellungen  kann  man 
die  Anhydride  der  Phtalsäure  und  ihrer 
Oxy-  und  Chlorderivate  durch  die  ent- 
sprechenden Phtalsäuren  ersetzen,  wenn  man 
die  Anhydridbildung  in  der  Schmelze  selbst, 
sei  es  durch  gesteigerte  Temperatur,  sei  es 
durch  Zusatz  von  wasserentziehenden  Mitteln, 
sich  vollziehen  lässt. 
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Bei  Anwendung  der  Anhydride  tritt  die 
Farbstoffcondensation  in  allen  Pällen  auch 
ohne  die  beschriebene  Mitwirkung  des 
Chlorziuks,  indessen  nicht  so  glatt  und  voll- 
ständig ein. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  symme- 
trischem Diphenylrhodamin  I  darin  be- 
stehend, dass  an  Stelle  des  in  dem 
Patent-Anspruch  3.  des  Haupt-Patentes 
genannten  Dimethyl-  oder  Diftthyl-m- 
Amidophenols  2  Molecüle  Monophenyl- 
m- Amidophenol  (m  -  Oxydiphenylamin) 
durch  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid 
(1  Molecül)  mit  oder  ohne  Gegenwart 
von  wasserentziehenden  Mitteln,  conden- 
sirt  werden. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  symme- 
trischem /J-Oxydiphenylrhodamin,  darin 
bestehend,  dass  an  Stelle  der  in  dem 
Patent-Anspruch  3.  des  Haupt-Patentes 
genannten  BJiodamincomponenten  (Di- 
methyl-   oder    Diäthyl-m- Amidophenol 


und  Phtalsäureanhydrid)  einerseits  Mono- 
phenyl-m- Amidophenol  (2  Molecüle) 
*  und  andererseits  ß  -  Oxyphtalsäure- 
anhydrid  (1  Molecül)  durch  Erhitzen, 
mit  oder  ohne  Gegenwart  von  wasser- 
entziehenden Mitteln,  mit  einander  con- 
densirt  werden. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dichlor- 
tetramethylrhodamin  bezw.  von  Dichlor- 
tetraäthylrhodamin,  darin  bestehend, 
dass  an  Stelle  des  in  dem  Patent-An- 
spruch 3.  des  Hauptpateutes  genannten 
Phtalsäureanhydrid s  1  Molecül  Dichlor- 
phtalsäureanhydrid  mit  2  Molecülen 
Di methyl-m- Amidophenol  durch  Erhitzen, 
mit  oder  ohne  Gegenwart  von  wasser- 
entziehenden Mitteln  condensirt  wird. 

4.  Ersatz  der  in  den  vorstehenden  Patent- 
Ansprüchen  1.  bis  3.  genannten  Anhydride 
durch  die  entsprechenden  Phtalsäuren 
bei  gleichzeitiger  An  Wendung  von  wasser- 
entziehenden Mitteln  oder  einer  fiir  die 
Anhydridbildung  erforderlichen  höheren 
Temperatur. 


No.  46354.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 

ui-Amidophenol-PhtaleYna. 

Zweiter  Zmatz  zu  No,  44002  vmn  13,  yocemher  1887. 

Vom  3.  Mai  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  September  1888.  —  Ertheilt  den  2.  Januar  1889. 


Darstellung    des    symmetrischen    Di- 

äthyl-Diphenyl-Rhodamins   (Phenyl- 

äthyl-m-amidophenol-Phtalei'n): 

Man  verschmilzt  z.  B.  16  kg  m-Oxy- 
äthyldiphenylamin  mit  6  kg  Phtalsäurean- 
hydrid und  10kg Chlorzink  während  5Stunden 
im  Oelbad  bei  ca.  175—185°  C. 

Die  kupfergläjizende  Schmelze  wird  nach 
dem  Pulvern  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann 
mit  verdünnten  Alkalien  und  hierauf  wieder 
mit  verdünnterSalzsäureausgezogen.  Schliess- 
lich wird  der  Farbstoff  in  salzsäurehaltigem 
Sprit  umgelöst. 

Er  bildet  ein  knpferglänzendes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Sprit  leicht  lösliches  Pulver. 
Auf  Seide  erzeugt  es  ein  fluorescirendes 
rothfltichiges  Violett. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  symme- 
trischem Diäthyldiphenyl-Rhodamin  (Phenyl- 
äthyl  -  m  -  amidophenol  -  Phtalem),  darin  be- 
stehend, dass  an  Stelle  des  in  dem  Patent- 
Anspinich  3.  des  Haupt-Patentes  genannten 
Dimetbyl  -  oder  Diäthyl  -  m  -  amidophenols 
2  Molecüle  Aethylphenyl  -  m  -  amidophenol 
(m-Oxyäthyldiphenylamin)  durch  Erhitzen 
mit  Phtalsäureanhydrid  (1  Molecül)  mit  oder 
ohne  Gegenwart  von  wasseren  tziehenden 
Mitteln  condensirt  werden. 


Fr.  P.  192675  vom  29.  Aug.  1888.  Gilliard 
Monnet  &  Cartier,  Diphenyldimethyl-  (äthyl-, 
bonzyl-,  naplityl-,  acetyl-)  rhodamin. 
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No.   46807.    Kl.  22.    BADISCHE   ANILIN-   UND   SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Nenernng  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 

MetaamidophenolphtaleYns. 

Dritter  Zusatz  zu  No.   44002. 

Vom  29.  April  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  29.  October  1888.  ~  Ertheilt  d.  13.  Februar  1889. 


Ueberführung  des  symmetriöchen  Di- 
phenylrhodamins     (Phenyl -m  -  amido- 
phenolphtalei'n)    in    einen    wasserlös- 
lichen Farbstoff. 

1  kg  symmetrisches  Diphenylrhodamin 
(Patent  No.  452G3,  Anspruch  1.)  wird  in 
3 — 4  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  ca. 
20 — 30  7o  Anhydridgehalt  unter  Vermeidung 
von  Temperaturerhöhung  eingetragen  und 
solange  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(zweckmässig  bei  20—30°  C.)  digerirt,  bis 
eine  Probe  sich  vollständig  in  alkalischem 
Wasser  auflöst.  Man  trägt  hierauf  in  Wasser 
ein,  neutralisirt  mit  Kalkmilch,  filtrirt  und 
stellt  in  üblicher  Weise  das  Natron  salz  dar. 
Dieses  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  violett-  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  30°  G. 
rother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt    nicht  übersteigenden  Temperatur. 


die   freie  Sulfosäure  zum  grossen  Theil  un- 
löslich aus. 

Die  Ausfärbuugen  auf  Seide  sind  violett, 
zeigen  starke  Fluorescenz  und  eine  bedeutend 
rothstichigere  Nuance  als  der  nicht  sulfo- 
nirte  Farbstoff.  Die  Färbungen  besitzen 
einen  bemerken s wer then  Grad  von  Echtheit 
gegen  Luft  und  Licht. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Ueberführung  des  nach 
dem  Verfahren  des  ersten  Zusatz-Patentes 
No.  45263,  Patent- Anspruch  1,  dargestellten 
synmietrischen  Diphenylrhodamins  (Phenyl- 
m-amidophenolphtalein)  in  einen  wasser- 
löslichen Farbstoff  durch  Behandlang  mit 


No.  47451.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 

HetaamidophenolphtaleYns. 

Vierier   Zusatz   zu   No,   44002. 

Vom  8.   März   1888    ab. 
Ausgelegt  d.  19.  November  1888.  —  Ertheilt  d.  10.  April  1889. 

1.    Darstellung   von   Tetrachlor-tetra-  Durch  Umlösen  des  Rückstandes  in  salz- 

m e thyl- Rh 0 damin.                      \  säurehaltigem    Sprit     wird     der    Farbstoff 

3  kg   Dimethyl-m -amidophenol  werden  i  schliesslich   in  Form   eines   dunkel  violetten, 

mit  6,5  kg  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  wäh-  in    Wasser     fast    unlöslichen    Pulvers    er- 

rend  5  Stunden  bei  180 — 190^  C.  verschmol-  halten. 

zen.     Die    dunkelblaue    Schmelze    erstarrt  Derselbe   löst   sich   in  Alkohol  mit  roth- 

beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  nie-  violetter  Farbe  und  kupferrother  Fluorescenz. 

taliglänzenden  Masse.  Auf  Seide  erzeugt  er  eine  rothviolette,  stark 

Zur      Entfernung     der     überschüssigen  fluorescirende  Färbung. 
Tetrachlorpli talsäure  wird  die  fein  gepulverte 

Schmelze    während    mehrerer    Stunden    mit  2.  Darstellung    von  Tetrachlor-tetra- 

verdünntem    Ammoniak    behandelt,    hierauf  äthyl-Rhodamin. 

wird    die    theilweise    in    Lösung    gebrachte  Dieser   Körper    wird    ganz    analog   dem 

Farbbase    durch   Zusatz    von   Kochsalz   ab-  Tetraclilor  -  tetramethyl  -  Rhodamin  erhalten, 

geschieden.    Man  filtrirt  ab  und  wäscht  den  mit   dem  Unterschiede,   dass  man  an  Stelle 

Riick.«<tand  mit  Salzwasser.  des  Dimethyl-m-amidophenols   das   Diäthyl- 
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m-amidophenol  verwendet.  Der  so  erhaltene  und  von  uuau^egriffeuein  m  -  Oxyplienyl- 
Farbstoff  stellt  ein  violettes,  metallglänzendes  p-tolylamin  wiederholt  mit  heisser,  ver- 
Pulver dar;  er  ist  anlöslich  in  Wasser,  löst  dünnter  Salzsäure  und  verdünnten  Alkalien 
sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  mit  violetter  ausgekocht  und  schliesslich  mit  heissem 
Färbung  auf;  er  wird  in  Spritlösung  oder  in    Wasser  ausgewaschen. 

Teigform  zum  Färben  verwendet  und  er-  Du  ich  Auflösen  des  so  gereinigten  Rück- 
zeugt  auf  Seide  eine  rothviolette  Nuance,  Standes  in  Alkohol,  unter  Zusatz  der  ge- 
weiche eine  äusserst  starke  kupferrothe  nügenden  Menge  Salzsäure  und  Verdunsten 
Flnorescenz  besitzt.  '  des  Lösungsmittels,    erhält   man  den  reinen 

I  Farbstoff.     Man  kann  auch  die  alkoholische 

3.  Darstellung   von  Dichlor-diphenyl-  ;  Lösung    in    salzsäurehaltiges    Wasser    ein- 

Rhodamin.  '  tragen    und    den   Niederschlag  in  Teigform 

7  kg  Monophenyl-m-amidophenol  (m-Oxy-    z^m  Färben  verwenden, 
diphenylamin),   5  kg  Dichlorphtalsäure   und         I>er  Farbstoff  stellt  ein  kupferglänzendes 
8  kg  Chlorziuk   werden  während  5  Stunden    Pulver   dar,   welches    sich   in   Alkohol    mit 
auf  170— 200^  C.  erhitzt.    Die  Schmelze  wird    blauvioletter     Farbe    löst      Die    Lösungen 
nach   dem  Erkalten  fein  gepulvert,    wieder-    zeigen  kupferrothe  Flnorescenz.    Er  ist  un- 
holt  mit    verdünnter   Salzsäure,    verdünnter    löslich    in    Wasser,    Alkalien    und    Säuren, 
Natronlauge    und    Wasser    anagekocht    und    sowie  in  Aether  und  Benzol, 
der  Farbstoff  schliesslich  durch  Umlösen  in         ^'^^  Färbungen  auf  Seide  sind  blauviolett 
Alkohol   rein   erhalten.     Derselbe  bildet  ein  ,  mit   kupferfarbiger  Flnorescenz.    Die  damit 
tief   indigoblaues,   metallglänzendes    Pulver,  !  erzeugten    Nuancen     sind    erheblich    blau- 
unlöslich  in  Wasser,   Säuren  und  Alkalien,'  .  stichiger    als   die   aus    dem    Diphenykhod- 
dagegen  löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  "  amm. 
Auf  Seide  erzeugt  dieses  Dichlorphtalein  des 

Phenyl-m-amidophenols  ein  stark  fluores-  ö.  Darstellung  von  symmetrischem 
cirendes  Blau.  Dichlor-di-p-tolyl-Rhodamin(p-Tolyl- 

m-amidophenoldichlorp  htalein). 

4.  Darstellung     von    Tetrachlor  -  Di-         20   kg   m-Oxyphenyl-p-tolylamin,    12   kg 

phenyl-Rhodamin.  Dichlorphtalsäureanhydrid  und  15  kg  Chlor- 

7  kg  Monophenyl-m-amidophenol  (m-Oxy-  ,  zink  werden  während  4  Stunden  bei  180  bis 

diphenylamin) ,    6    kg     Tetrachlorphtalsäure  190°  C.  verschmolzen. 

und     8    kg     Chlorzink     werden     während  Die  Verarbeitung   der  Schmelze  auf  den 

5  Stunden    bei    180—210°   C.    verschmolzen.  Farbstoff  geschieht  in  der  unter  ö.  beschrie- 

Die   Aufarbeitung    der   Schmelze   geschieht  benen    Weise.      Der    Farbstoff    stellt    ein 

in    der    vorstehend   unter   3.    beschriebenen  schwarz  blaues,  spritlösliches  Pulver  dar  und 

Weise.  erzeugt   auf  Seide   ein  fluorescirendes  Blau. 

Dieses    Tetrachlorphtale'in    des    Phenyl- 
m-amidophenols    stellt    ein    schwarzgrünes  7.    Darstellung     von     symmetrischem 
Pulver   dar,   das  sich  ziemlich  schwierig  in  Tetrachlor  -  di-p  -  tolyl -Rhodamin    (p- 
heissem  Alkohol  mit   graublauer  Farbe  auf-  Tolyl-m-amidophenoltetrachlor- 
löst.    Die  Ausfärbungen  auf  Seide  sind  grau  phtalein). 
und  zeigen  starke  Flnorescenz.  20   kg   m-Oxyphenyl-p-tolylamin ,    15   kg 

Tetrachlorphtalsäureanhydrid     und     15    kg 

5.  Darstellung  von  symmetrischem  Chlorzink  werden  während  5  Stunden  bei 
Di-p  -  tolyl  -  Rhodamin     (p  -  Tolyl-m-  isO  bis  190^  C.  verschmolzen. 

amidophenolphtalein).  Per  wie  vorstehend  gereinigte  Farbstoff 

20  kg  m-Oxyphenyl-p-tolylamin  (Hatschek  wird  als  ein  dunkelblauginines,  spritlösliches 

und   Zega,  J.  f  pr.  Ch.  (2)  Bd.  33,  S.  209;,  Pulver  erhalten  und  erzeugt  auf  der  anima- 

8  kg  Phtalsäureanhydrid    und  11  kg    Chlor-  lischen  Faser  ein  kupferfarbig  fluorescirendes 

zink  werden  während  4  Stunden  auf  165  bis  Grau. 

170°      C.      erhitzt.        Die     metallglänzende  Ersetzt    man  in  den  vorstehend  unter  5., 

Schmelze  wird   nach  dem  Erkalten  fein  ge-  G.     und     7.     beschriebenen    Verfahren     die 

pulvert    und  zur  Entfernung  des  Chlorzinks  p-Tolylverbindung  durch  das  isomere  m-Oxy- 
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phenyl-o-tolylamin  (Philipp,  J.  f.  pr.  Ch.  (2) 
Band  34,  S.  70),  so  erhält  mau  das  symme- 
trische Di-o-tolyl-Rhodamin  bezw.  dessen 
Dichlor-  und  Tetrachlorderivate.  Dieselben 
sind  spritlosliche  Parbstoffe  und  erzeugen 
etwas  röthere  Nuancen  als  die  entsprechen- 
den Phtale'ine  und  Chlorphtaleine  aus  Oxy- 
dipheny lamin  und  m  -  Oxy  -  phenyl  -  p  -  tolyl- 
amin. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren   zur   Darstellung   von  Tetra- 
chlor-tetramethyl-Ehodamin    bezw.    von  ■ 
Tetrachlor- tetraäthyl-Rhodamin,    darin  i 
bestehend,    dass    an  Stelle    des    in  dem 
Patent- Anspruch   3.  des  Haupt-Patentes 
genannten  Phtal Säureanhydrids  1  Mole- 
cül     Tetrachlorphtalsäureanhydrid     mit  I 
2     Molecülen     Dimethyl-m-amidophenol  , 
bezw.  Diäthyl-m-amidophenol  durch  Er- 
hitzen mit    oder   ohne    Gegenwart    von 
wasserentziehenden   Mitteln    condensirt 
wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  symme- 
trischem Dichlor  -  dipheiijd  -  Rhodamin 
(Phenyl-m-amidophenol-Dichlorphtalein), 
bezw.  von  symmetrischem  Tetrachlor- 
diphenj^l -Rhodamin  (Phenol- m-amido- 
phenol  -  tetrachlorphtalein),  darin  be- 
stehend, dass  an  Stelle  des  in  dem 
Patent  -  Anspruch  1.  des  ersten  Zu- 
satz-Patentes No.  45  263  genannten 
Phtalsäureanhvdrids  1  Molecül  Dichlor- 


phtalsäureanhydrid  mit  2  Molecülen 
Monophenyl  -  m  -  amidophenol  (m-Oxy- 
diphenylamin)  durch  Erhitzen  mit  oder 
ohne  Gegenwart  von  wasserentziehenden 
Mitteln  condensirt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  sjonme- 
trischen  Ditolyl-Rhodaminen  (Tolyl-m- 
amidophenolphtaleinen),  darin  bestehend, 
dass  an  Stelle  des  in  dem  Patent-An- 
spruch 1.  des  ersten  Zusatz-Patentes 
No.  45  263  genannten  Monophenyl-m- 
amidophenols  (m  -  Oxydiphenylamins) 
2  Molecüle  p-  bezw.  o-Monotolyl-m- 
amidophenol  (m  -  Oxy  phenyl  -  (p,o)  tolyl- 
amin)  durch  Erhitzen  ndt  Phtalsäure- 
anhydrid  (1  Molecül)  mit  oder  ohne 
Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mit- 
teln condensirt  werden. 

i.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Dichlor- 
bezw.  Tetrachlorderivate  der  im  Patent- 
Anspruch  3.  genannten  Tolyl-Rhodamine, 
darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  da- 
selbst  genannten  Phtalsäureanhydrids 
1  Molecül  Dichlor-  bezw.  Tetrachlor- 
phtalsäureanhydrid zur  Condensation 
vei^w-endet  wird. 

A.  P.  41304^  Diphenylrhodamin,  413049. 
Dichlordiphenylrhodamin,  413050  Tetrachlor- 
diphenylrhodarain  (R.  Gnehm  und  J.  Schmid 
A.  to  Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel). 

Fr.  P.  190067,  Di-  und  Tetrachlordimethyl- 
(äthyl-)  ni-amidophenolphtalein.  Rhodamine 
aus  m-Oxydipheny lamin. 


No.  48731.    Kl.  22.    BADISCHE   ANILIN-   UND   SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerungen  in  dem   Verfahren   zur  Darstellung  von  Farbstoifen  aus  der  Gruppe 

des  MetaamidophenolphtaleYns. 

Fünfter  Zusatz  zu  44002. 

Vom     1.    Februar   1889    ab. 
Ausgelegt  d.  29.  April  1889.  —  Ertlieilt  d.  31.  Juli  1889. 

Nach  dem  Verfahren  des  Haupt-Patentes  ,1.     Darstellung     des     symmetrischen 
No.  44002  entstehen  aus  den  monoalkylirten  Dim  ethylrhodamins. 

m-Amidophenolen  bei  der  Condensation  mit  10  kg  Monomethyl-m-amidophenol,  10  kg 

Phtalsäureanhydrid  die  entsprechenden  sym-    Phtalsäureanhydrid     und     5     kg     Chlorzink 
metrisch  dialkylirten  Rhodamine.  werden     in     einem    emaillirten    Kessel    bei 
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möji^lichst  verhindertem  Luflzatritt  unter 
Rühren  bei  170 — 180®  C.  verschmolzen,  bis 
die  Schmelze  Neigung  zum  Erstarren  zeigt. 
Es  resultirt  eine  metallisch  glänzende  Masse, 
welche  nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert 
und  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Chlor- 
zink möglichst  befreit  wird.  Man  schlemmt 
hierauf  in  ca.  200  1  Wasser  auf,  giebt  50  kg 
Ammoniak  von  0,92  spec.  Gew.  hinzu  und 
digerirt  24  Stunden,  erst  in  der  Kälte, 
schliesslich  unter  Erwärmen.  Hierbei  scheidet 
sich  die  Earbbase  krystallinisch  aus.  Man 
filtrirt,  wäscht  und  trocknet.  Zweckmässig 
stellt  man  dann  aus  der  Earbbase  das 
leichter  lösliche  basische  Chlorhydrat 
dar,  indem  man  sie  in  sehr  verdünnter 
kochendef  Salzsäure  auflöst  und  die 
iiltrirte  Lösung  des  Farbstoffes  krystalli- 
siren  lässt. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  basische 
Chlorhydrat  des  symmetrischen  Dimethyl- 
rhodamins  biUet  bläulichrothe  Nadeln  von 
violettem  Olanz.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe  und  intensiver 
Flnorescenz.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es 
mit  orangegelber,  concentrirte  Schwefelsäure 
mit  rein  gelber  Farbe. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  ohne  Zer- 
setzung mit  bräunlichrother  Farbe  löslich. 
Von  heissem  Wasser  wird  es  in  beträcht- 
licher Menge  mit  rother  Farbe  aufgenommen. 
Die  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  erstarren 
beim  Erkalten  zu  einer  rothbraunen  Gallerte. 
Durch  Zusatz  von  kaustischen  Alkalien  zur 
heissen  Lösung  filllt  die  Farbbase  in  roth- 
violetten, grünlich  schillernden  rhombischen 
Täfelchen  aus.  Dieselben  sind  in  Wasser 
kaum,  in  Hoizgeist  leicht  mit  rother  Farbe 
und  intensiv  grüngelber  Fluorescenz  löslich. 
Weingeist  nimmt  sie  in  der  Kälte  nur  spär- 
lich auf.  Benzol  löst  die  Farbbase  farblos 
und  in  sehr  geringer  Menge,  in  Aether  ist 
sie  nahezu  unlöslich.  Durch  Zinkstaiib  und 
Ammoniak  werden  wässrige  Lösungen  des 
Farbstoffes  rasch  entfärbt.  Femcyankalium 
stellt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 
her. 


n.  Darstellung  des  symmetrischen 
Diäthylrhodamins. 

Die  Darstellung  dieses  Farbstoffes  ge- 
schieht unter  Anwendung  von  Monoäthyl- 
m-amidophenol  an  Stelle  von  Monomethyl- 
m-amidophenol  in  allen  Punkten  in  derselben 
!  Weise  wie  diejenige  des  symmetrischen 
Dimethylrhodamins.  In  eben  derselben 
Weise  wird  auch  die  zunächst  resultirende 
Farbbase  in  das  wasserlösliche  basische 
Chlorhydrat  übergeführt. 

Dieses  Salz  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
■  mit  rother  Farbe  und  intensiver  Fluorescenz 
*  auf.  In  kaltem  Wasser  angerührt,  löst  e:^ 
sich  in  geringer  Menge,  sehr  bald  aber  tritt 
eine  Ausscheidung  der  Farbbase  in  violett 
schimmernden  Krystallen  ein.  In  heissem 
Wasser  löst  sich  das  Chlorhydrat  ohne  Aus- 
scheidung von  Farbbase.  Hingegen  krystal- 
lisirt  letztere  beim  Erkalten  in  rhombischen 
Blättern,  ohne  Gelatiniren  der  Flüssigkeit, 
theilweise  aus. 

Die  vorstehend  genannten  Hhodamiiie 
färben  Wolle  und  Seide  in  gelbrothen  Tönen. 
Auf  Seide  namentlich  zeichnen  sich  die  Fär- 
bungen durch  hervorragende  Fluorescenz 
aus.  Geölte  oder  tannirte  Bamnwolle  fixirt 
.  die  Farbstoffe  in  ebenfalls  rothen  Tönen. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkylhalogenen  gehen 
sie  leicht  in  die  im  Hauptpatente  beschriebenen 
tetraalkylirten  Rhodamine  bezw.  in  deren 
Homologen  über. 

Zur  Darstellung  von  symmetrischem  Di- 
raethyl-  bezw.  Diäthylrhodamin  kann  statt 
Phtal Säureanhydrid  ebenfalls  Ph talsäure  ver- 
wendet werden. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren    zur  Darstellung   des   symme- 
trischen Dimethyl-  bezw.  Diäthylrhodamins, 
,  darin  bestehend,   dass  an  Stelle  der  in  dem 
Patent-Ansprüche  3.  des  Haupt-Patentes  ge- 
nannten 2  Molecüle  Dimethyl-  bezw.  Diäthyl- 
m-amidophenol  2  Molecüle  Monomethyl-  bezw. 
I  Monoäthyl-metaamidophenol   mit    1    Molecül 
'  Phtalsäureanhydrid   mit  Ausschluss  oder  in 
Gegenwart    von    Condensationsmitteln    con- 
densirt  werden. 
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No,  48367.    Kl.  22.    FARBWERKE   vokm.  MEISTER   LUCIUS   &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  DarstellnDg  von  Rhodamin. 

Vom  3.  Juli  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  November  18Ö8.  —  Ertheilt  d.  6.  Juli  1889. 


Das  Fluoresceinchlorid,  welches  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphorpen  tachlorid  auf 
Fluorescein  entsteht  (Baeyer,  Ann.  183,  S.  18), 
setzt    sich    beim    Erhitzen    mit    secundären 


verändertes  Fluoresceinchlorid  mehr  ent- 
halten ist,  in  Alkohol,  dem  man  ca.  10% 
concentrirte  Salzsäure  zusetzt,  kocht  ca. 
5    Stunden    am    Rückflusskühler,    destillirt 


Aminen  um  im  Sinne  der  Gleichung:  darauf  den  Alkohol  ab  und  kocht  den  Rück- 

stand mit  Wasser,  dem  man  etwas  Salzsäure 


/ 


Cl 


^C^H,\Q  ^R  zufügt,  aus.    Durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu 

C-C«H3\^j  +  2  N-R^  der  Farbstofflösung  wird  das  Rhodamin  aus- 

CßH4-C0-0  ^  gefällt. 

. .__  An  Stelle  von  essigsaurem  Natron  lassen 

p      /N  R  R*  sich,    um    das  Diäthylamin   aus  dem  Chlor- 

—  2Hri -I- P-P^H^^^  hydrat  in  Freiheit   zu    setzen,    auch   andere 

h    s\j^£j^j^i  ähnlich   wirkende  Verbindungen  anwenden, 

GeH4-C0  -  0  wie  z.  B.  phosphorsaures  Natron,  Kalk,  Kali, 

—  Natron  etc.;   doch   hat  sich  die  Anwendung 

Aus  Fluoresceinchlorid   und  Diäthylamin    von  essigsaurem  Natron  als  fortheilhaft  er- 
erhält man  in  dieser  Weise  das  „Rhodamin".  j  wiesen. 
Zur     Darstellung     desselben     kann      man  | 
beispielsweise    in   der   Art   verfahren,    dass  |  Patent- Anspruch: 

man  in  einem  Autoclaven  5 Th eile  Fluorescein- i        \7^^r  u  ^  t\      ^  m  •  iu 

ui     -j      A    rnL    1      TA^xi.  1      .     i_i    1-   j    X  Verfahren  zur  Darstellung   eines   rothen 

l'^    ^'^\  Theile    Diäthylammch  orhy^^^^^^^    Farbstoffes,   darin  bestehend,   dass  man  auf 

J^l,T^'^T\^^^^  Fluoresceinchlorid   in   der  Wärme  Diäthyl- 

AJkohol    12  Stunden  lang  auf  200-220°  er-    ^^j^  einwirken  lässt. 
hitzt.     Neben   Rhodamin   bildet   sich   dabei  * 

noch    eine    andere    Substanz ,     welche     in  ,       -m     t^     « „   ^ 

^,-4..o^..-   •«  Q  •  1-^v  w  ^    '  A     k  k  •  Fr.  P.  192589.    E.  P.  1888,  No.  9600. 

wasserigen  Saureu  unlöslich  ist,  jedoch  beim         r»      ^t    c  \.        j      r^  ^    \       -^^    i ..    i 
T-i-.xAiiiii  .Ol  Das  Verfahren  des  Patents  wird  praktisch 

Kochen   mit   Alkohol,    der   etwas  Salzsäure  ;  ausgeführt  und  liefert  ein  mit  dem  Rhodamin 

enthält,   m    Rhodamin   übergeht.     Man   löst  des  D.  R.  P.  44002  identisches  Product.     Di- 

daher    zweckmässig    das    Reactionsproduct,  äthylamin  dürfte  am  reinsten  aus  Nitrosodi- 

in    dem   bei  genügendem  Erhitzen  kein  un-  äthylanilin  und  Natronlauge  erhalten  werden. 


No.  49ÜB7.    Kl.  22.    FARBWERKE   vokm.  MEISTER   LUCIUS  &  BRÜNING 

IN    HÖCHST   A.   M. 
Verfahren  zur  Darstellnng  von  F^rSstöffen  aus  FluoresceYachlorid. 

Zusatz  zu  No.  48367, 

Vom   1.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  21.  August  1889. 

In  analoger  Weise,  wie  Fluoresceinchlorid  '  esceinchlorids  ,  z.  B.  Dibrom-,  Dichlor-, 
mit  secundären  Aminen  unter  Bildung  von-  Tetrachlor-,  Tetrabromfluor esceinchlorid,  der- 
basischen  Farbstoffen  reagirt,  geben  auch  :  artige  Farbstoffe  im  Sinne  folgender 
die  Halogensubstitutionsproducte  des  Fluor-    Gleichung: 
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C-C^H2BrCl+2N-R» 
CfiH^.CO.O         H 

C,.,  Hg  Br^Q 
=  2  H  Gl  +  C^Cß  Hjj  Br-NRR^ 
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Cß  H4 .  CO  .  0 


Von  den  beispielsweise  genannten  Chlor- 
substitutionsproducten  des  Fluoresceins  war 
bis  jetzt  das  Dichlorfluoresceinchlorid  nicht 
bekannt.  Dieser  Körper  wird  dargestellt 
durch  Behandlung  des  Dichlorfluoresceins 
(aus  Dichlorphtalsäure  und  Resorcin,  Annalen 
238,  S.  357)  mit  Phosphorpentachlorid. 
Dieses  Chlorid  repräsentirt  ebenso  wie  das 
Tetrachlorproduct  im  Gegensatz  zu  den  be- 
kannten gebromten  Körpern  Fluoresceine, 
welche  im  Phtalsäurerest  Imlogenisirt   sind. 

Die  Fluoresce'inchloride  reagiren  nicht 
nur  mit  secundären  Aminen  der  aliphatischen 
Reihe,  sondern  auch  mit  primären  und  se- 
cundären aromatischen  Aminen  und  Diaminen 
unter  Bildung  von  Farbstoffen.  Dieselben 
sind  theilweise  kaum  mehr  basisch  und  un- 
löslich in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in 
verdünntem  Alkohol.  Durch  üeberführung 
in  Sulfosäuren  können  sie  leicht  wasserlöslich 
gemacht  werden. 

Zur  Darstellung  des  Dichlorfluoresce'in- 
chlorids  verftlhrt  man   in  folgender  Weise: 

40  Theile^Dichlorfluorescein  und  45  Theile 
Phosphorpentachlorid  werden  in  einem 
emaillirten  Kessel,  der  in  einem  Oelbade 
steht  und  mit  Abzug  versehen  ist,  gut  ge- 
mischt, wobei  die  Reaction  unter  £nt- 
wickelung  von  Chloi'wasserstoffgas  alsbald 
eintritt  Zur  Vollendung  derselben  wird 
während  4—5  Stunden  auf  100—110°  C.  er- 
hitzt. Das  Reactionsproduct  wird  zur  Ent- 
fernung der  Phospborverbindungen  und  des 
unveränderten  Dichlorfluoresceins  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  ausgekocht  und  darauf 
getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
es  aus  Toluol  krystallisirt.  Das  Dichlor- 
fluoresceinchlorid schmilzt  bei  257°,  es  ist 
in  Wasser  unlöslich,'  schwer  löslich  in 
heissem  Sprit,  leicht  löslich  in  heisseui 
Toluol. 

Bei  Einwirkung  des  Dichlorfluorescein- 
chlorids,  sowie  des  Dibrom-,  des  Tetrabrom- 
und  Tetrachlorfluoresceinchlorids  (Annalen 
238,  S.  336)  auf  Diäthylamiu  und  Dimethyl- 


amin  entstehen  Farbstoffe,  die  als  haloge* 
nisirte  Rhodamine  anzusehen  sind;  dieselben 
sind  schwächer  basisch,  in  Wasser  schwerer 
löslich  und  färben  blaustichiger  als  Rhod- 
amine, und  zwar  ist  das  methylirte  Product 
das  blaueste. 

Beispiel:  8  Theile  Dichlorfluorescein- 
chlorid, 5  Theile  salzsaures  Diäthylamin 
und  2,3  Theile  Aetzkalk  oder  6,8  Theile  ent- 
wässertes essigsaures  Natron  werden  mit 
(5  Theile)  oder  ohne  Chlorzink,  mit  oder  ohne 
Sprit  ca.  12  Stunden  auf  220"*  C.  erhitzL 
Die  Schmelze  wird  in  Sprit  gelöst,  filtrirt, 
der  Sprit  zum  gross ten  Theil  abdestillirt, 
und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Soda- 
lösung ausgekocht.  Aus  diesen  Lösungen 
wird  der  Farbstoff,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure ,  durch  Kochsalz  abge- 
schieden. 

Statt  die  Schmelze  in  Sprit  zu  lösen, 
kann  dieselbe  auch  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  und  aus  der  Lösung  der  Farb- 
stoff durch  Eingiessen  in  W^asser  ausgefällt 
werden. 

Die  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung 
primärer  und  secundärer  aromatischer  Mon- 
amine auf  die  Fluoresceinchloride,  auch  die 
halogenisirteu,  entstehen,  sind,  wie  oben  an- 
gedeutet, nur  noch  sehr  schwach  basisch  und 
wasserunlöslich.  Leichter  löslich  in  Wasser 
und  von  basischer  Natur  sind  die  ana- 
logen ReactionsproductB  mit  aromatischen 
Diaminen. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen 
folgende  Nuancen: 

Fluoresceinchlorid  mito-Toluidin,  Xylidin 
(aus  TheeiTcylol),  as.  m- Xylidin,  Pseudo- 
cumidin,  roth;  mit  Anilin,  Monome thylanilin, 
Monoäthylanilin,  a-Naphtylamin,  Phenyl- 
hydrazin: roth  violett;  mit  p-Toluidin,  ß- 
Naphtylamin,  m-Phenylendiamin,  p-Phenylen- 
diamin,  violett;  mit  Paraamidodiphenyl- 
amin:  blau. 

Beispiel:   3,7  Theile  Fluoresceinchlorid    --^ 
(1  Molecül),   1,9  Theile  Anilin  (2  Molecüle),      \ 
3  Theile  Chlorzink  werden  gut  gemischt  und       \ 
1-2  Stunden  auf  210-220°  C.  erhitzt.    Die 
Schmelze  wird  in  mit  Salzsäure  angesäuertem        / 
Sprit   (ca.  8  Theile)   oder  in   6—8   Theilen       / 
concentrirter   Schwefelsäure   bei   ca.  50^  C.      / 
gelöst.    Aus  der  Lösung  wird  der  Farbstoff   / 
durch    Eingiessen    in    Wasser,    dem    man  / 
zweckmässig   etwas  Kochsalz  zugesetzt  hat/ 
abgeschieden. 
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Die  Operation  kann  auch  in  einer  Mischung 
mit  Glycerin  ausgeführt  werden. 

Fatent-An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Parb- 
stofiPen,  darin  bestehend,  dass  man  bei 
dem  durch  das  Patent  Nr.  48367  ge- 
schützten Verfahren  das  Diäthylamin 
ersetzt  durch  andere  Amine,  und  zwar 
auf  Fluoresce'inchlorid  in  der  Wärme 
einwirken  lässt:  Anilin,  o-Toluidin, 
p-Toluidin,  Xylidin  (aus  technischem 
Xylol),  a  -  m  -  Xylidin,  Pseudocuraidin, 
a-Naphthylamin,  ß  -  Naphthylamin,  m- 
Phenylendiamin ,  Phenylhydrazin ,  m- 
Nitranilin ,  Monometbylanilin ,  Mono- 
äthylanilin  oder  p  -  Amidodipbenylamin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen,  darin  bestehend,   dass  man  bei 


dem  durch  das  Patent  No.  48367  ge- 
schützten Verfahren  anstelle  von  Fluor- 
esce'inchlorid Substitutionsproducte  des- 
selben verwendet,  und  zwar  werden 
beansprucht  diejenigen  Farbstoffe,  welche 
entstehen: 

a)  aus  Dichlorfluoresceinchlorid  durch 
Einwirkung  von  Dimethylamin,Diäthyl- 
amin,  p-Toluidin,  Monoäthylanilin  und 
Phenylhydrazin ; 

b)  aus  Tetrachlorfluorescei'n Chlorid  durch 
Einwirkung  von  Diäthylamin,  Mono- 
äthylanilin und  p-Toluidin; 

c)  aus  Eosin  Chlorid  (Tetrabromfluoresce'in- 
chlorid)  durch  Einwirkung  von  Anilin 
und  p-Toluidin. 


Fr.  P.  201660. 


No.   63300.    Kl.   22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  znr  Darstellnng  von  Farbstoffen  aus  FlnoresceYnchlorid. 

Zweitem'  Ztisatz  zu  No.  48867  vom  5.  Juli  1888, 

Vom  19.  Oetober  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  April  1890.  —   Ertheilt  d.  16.  Juli  1890. 


Fluorescein Chlorid  und  die  Halogensub- 
stitutionsproducte  des  Fluoresceinchlorids 
reagiren  ebenso,  wie  mit  den  secundären 
Aminen  der  aliphatischen  Reihe  und  den 
primären  und  secundären  Mono-  und  Di- 
aminen der  aromatischen  Reihe  auch  mit 
den  Amidophenoläthern  unter  Bildung  von 
basischen  Farbstoffen   nach   der  Gleichung: 

/OßHjxQ         /  OR  \ 

ChH4  COO    ^  ^ 


sowie    grössere 


/" 


p,  ^  /NH~Cß  H4  OR 

HCl  4-  C-n  5)^ 

HCl  +  ^^CeHs/NH-Cß  H4  OR 

CßH^-COO 


haftere    und    blauere   Töne 
Lichtechtheit  aus. 

Durch  Ueberführen  in  Sulfosäuren  können 
sie  leicht  wasserlöslich  gemacht  werden. 
Die  Farbstoffe  aus  Fluoresce'in-  bezw.  Di- 
chlorfluorescein  Chlorid  und  Amidophenol- 
äthern sowie  die  Sulfosäuren  dieser  Farb- 
stoffe zeigen  folgende  Nuancen. 

Fluorescein-  j  o-Anisidin 
chlorid  mit  \  o-Phenetidin 

l  p-Anisidin 
p-Phene  tidin 
Amido-p-kresol- 

methyläther 
p-Amidophenol- 
benzyläther 


} 


roth  violett. 


Fluoresce'in- 
chlorid mit 


blau- 
violett. 


Die  aus  den  Amidophenoläthern  dar- 
gestellten Farbstoffe  sind  gleich  denen  aus 
den  aromatischen  Aminen  in  Wasser  un- 
löslich und  leicht  löslich  in  Sprit.  Dieselben 
zeichnen  sich   aber  von   diesen   durch  leb- 

Friedlaender. 


Dichlorfluorescein-  j  o-Anisidin 

\  o-Phenetidin  I  violett. 


1 


blau- 


chlorid  mit 

I  p-Anisidin 
p-Phenetidin 
p-Amidophenol- 
benzyläther 

6 


blau. 
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Die  Sulfosäuren  der  Orthoderivate  sowie 
deren  Natronsalze  sind  in  heissem  Wasser 
leichter  löslich  als  die  Sulfosäuren  der  Para- 
derivate  und  deren  Natronsalze. 

Beispiel:  5  kg  p.  Anisidin,  7,4  kg 
Fluoresceinchlorid,  4  kg  Chlorzink  werden 
gut  gemischt  und  V2  ^^^  1  Stunde  unter 
Rühren  auf  220  bis  230°  C.  erhitzt.  Gegen 
Ende  der  Operation  wird  die  Schmelze  fest. 
Sie  wird  gepulvert,  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgekocht  und  der  abfiltrirte  Farb- 
stoff gepresst  und  getrocknet.  Derselbe  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  mit  tief- 
blauvioletter Farbe  in  Alkohol. 

Zur  Ueberführung  des  spritlöslichen 
Farbstoffs  in  die  Sulfosäure  trägt  man  z.  B. 
5  kg  desselben  in  40  kg  Schwefelsäure- 
monohydrat nach  und  nach  unter  Eühren  ein, 
während  man  die  Temperatur  bei  20°  C. 
hält.  Sobald  eine  Probe  in  alkalisch  ge- 
machtem Wasser  sich  klar  löst,  wird  die 
Sulfosäure  durch  Eingiessen  in  Wasser  ge- 
füllt, ausgewaschen  und  in  Soda  gelöst.   Das 


Natronsalz  fallt  man  aus  der  filtrirten  Lösung 
mit  Kochsalz. 

Patent- Anspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  bei  dem 
durch  Zusatz-Patent  No.  49057  zum 
Haupt-Patent  No.  48367  geschützten 
Verfahren  die  Amine  durch  Amido- 
phenoläther  ersetzt  werden,  und  zwar, 
dass  man  o-Anisidio,  p-Anisidin,  o-Phe- 
netidin,  p-Phenetidin ,  Amido-p-kresol- 
methyläther,  p-Amidophenolbenzyläther 
bezw.  deren  salzsaure  Salze  einwirken 
lässt  auf  Fluorescemchlorid  und  DicUor- 
fluoresceinchlorid. 

2.  Ueberführung  der  nach  Patent- An- 
spruch 1.  erhaltenen  spritlöslichen  Farb- 
stoffe in  deren  wasserlösliche  Sulfo- 
säuren oder  sulfosäure  Natronsalze  durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  rauchender  Schwefelsäure. 


No.   48980.    Kl.   22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN. HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstelliing  einer  Imidverbindnng  des  FlnoresceYnchlorids. 

Vom  14.  April  1889.  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Mal  1889.  —  Ertheilt  d.  14.  August  1889. 


Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Pluoresceinchlorid  entsteht  unter  Austritt 
von  Wasser  eine  Imidverbindung  des 
Fluoresceinchlorids  CgoH,!  ClaNOj. 

Diese  Verbindung  erhält  man.  am  zweck- 
mässigsten  durch  6-  bis  8  stündiges  Erhitzen 
von  Fluorescemchlorid  mit  concentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  auf  190  bis  200^  C. 
Ebenso  entsteht  dieselbe  durch  Erhitzen  von 
Fluorescemchlorid  mit  Salmiak  unter  Zusatz 
von  Kalk  und  Chlorzink  auf  240  bis  260°  C; 
bei  dieser  Schmelze  entstehen  jedoch  gleich- 
zeitig durch  Austausch  der  Chloratome  gegen 
Ammoniakreste  gefärbte,  basische  Producte. 

Die  Imidverbindung  des  Fluorescein- 
chlorids  ist  farblos,  schmilzt  bei  235°  C,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  wässerigen  Säuren  und 
Alkalien,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
in  Chloroform   und   Benzol.    Aus   letzterem 


krystallisirt  sie  in  derben,  glänzenden  Pris- 
men, welche  Krystallbenzol  enthalten  und 
an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verwittern. 

Concentrirte  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
wirken  nicht  darauf  ein.  Ebenso  bleibt  sie 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  alkalischer 
Spritlösung  unverändert. 

Durch  Zusammenschmelzen  mit  den  fetten 
und  aromatischen  Basen  bezw.  deren  salz- 
sauren Salzen  unter  Zusatz  von  Chlorzink 
bei  250  bis  270°  C.  liefert  die  Imidverbin- 
dung des  Fluorescemchlorids  spritlösliche, 
rothe  bis  blauviolette  Farbstoffe,  welche 
durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  wer- 
den können. 

Beispiel:  10  Theile  Fluorescemchlorid 
werden  mit  15  Theilen  wässerigem,  concen- 
trirtem   Ammoniak   6  Stunden   auf  190  bis 
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200**    C.    erhitzt.      Das    Product    wird    mit  | 
Wasser  ausgewaschen,   getrocknet   nnd  aus 
Benzol  umkrystallisirt.  i 

Beispiel     für    die    Darstellung    eines 
Farbstoffes   aus    der  Imidverbindung. 

7,4  Theile  Imidverbindupg,  6  Theile  ß- 
Napttylamin,  G  Theile  Chlorzink  werden 
2  Stunden  auf  260°  C.  erhitzt. 

Die  gepulverte  Schmelze  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgekocht,  dann  in  Sprit 


gelöst    und     durch    Eingiessen     der    Sprit- 
lösung in  Wasser  der  Farbstoff  gefällt. 

Pate  nt-An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Imid- 
verbindung des  Fluoresce'inchlorids  von  der 
Zusammensetzung  C2oH,i  CI2NO3,  darin  be- 
stehend, dass  man  im  Fluoresce'inchlorid 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  der 
Wärme  1  Sauerstoflfatom  durch  Imid  (NH) 
ersetzt. 


Fr.  P.  197489. 


PATENTANMELDUNG  C.  3167.    Kl.  22.    L.  CASSELLA  &  Co. 

IN  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren   zur   Darstellung   rother   basischer  Farbstoffe   aus   FluoresceYn. 

Vom  13.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  16.  Mai  1890. 


Läflst  man  Dimethylarain  auf  Fluorescein 
einwirken,  so  entsteht  als  erstes  Product 
ein  Körper,  der  gleichzeitig  Base  und  Phenol 
ist  und  der  Diraethylrhodaminol  genannt 
werden  soll.  Er  unterscheidet  sich  durch 
seine  basische  Natur  (das  Chlorhydrat  ist  in 
Alkohol  leicht  löslich),  seine  rein  rothe  Farbe 
und  charakteristische  Fluorescenz  von  dem 
Einwirkungsproduct  des  Anilins  auf  Fluor- 
escein (Berl.  Ber.  1881,  p.  73),  er  lässt  sich 
in  Gegensatz  zu  diesem  auf  tannirte  Baum- 
wolle fixiren.  Rhodaminol  entsteht  wesent- 
lich beim  Erhitzen  von  Fluorescein  (am 
besten  in  alkoholischer  Lösung)  mit  Dimethyl- 
arain auf  140—160^  C,  jedoch  ist  bei  dieser 
Temperatur  die  Umwandlung  des  Fluor- 
esce'ins  keine  vollständige.  Erhitzt  man 
höher,  so  verschwindet  das  Fluorescein, 
neben  Rhodaminol  ist  dann  bereits  ein  rein 
basischer  Körper  entstanden,  der  identisch 
ist  mit  dem  Tetramethylrhodamin  des 
D.  R.  P.  44002.  Erhitzt  man  noch  höher 
bis  ca.  210°  C,  so  ist  neben  wenig 
Rhodaminol  viel  Rhodamin  gebildet,  jedoch 
entsteht  als  Neben  product  ein  schwach 
basischer  Körper,  dessen  Salze  mit  der  Farbe 
und  Fluorescenz  des  Rhodamins  in  Alkohol 


löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperaturen,  z.  B.  230°  C,  tritt  weiter- 
gehende Zersetzung  ein. 

Beim  Arbeiten  in  wässeriger  Lösung  sind 
etwas  höhere  Temperaturen  erforderlich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl- 
rhodaminol  und  von  Tetramethylrhodamin 
durch  Erhitzen  von  Fluorescein  bezw. 
Fluoresce'inmethyl  oder  Aethyläther  mit 
Dimethylamin  auf  Temperaturen  von  140 
bis  220\ 

Fr.  P.  204867.     Ein   sehr  ähnliches  Patent 
(Fr.  P.  204773)   zur   Darstellung    eines   laclis- 
rothen  Farbstoffs  aus  Fluorescein  und  Dime- 
thvl-  resp.  Diäthvlamin   wurde  der  Soc.  ano- 
nyme   des   Mat.  color.  et  produits   chimiques 
de   St.  Denis   ertheilr.     Die   Reaction   eignet 
'  sich  nicht  zur  technischen  Darstellung.     Bei 
'•  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fluores- 
;  ceYn  bei  höherer  Temperatur  entstehen  nach 
R.  Meyer  und  Oppelt  Ber.  XXI  3376,  stickstoff- 
haltige  Körper,   die   aber  mit   Rhodamin   in 
keiner  näheren  Beziehung  zu  stehen,  vielmehr 
dem  Phenolphtaleindiimid  an  die  Seite  gestellt 
werden  zu  müssen  scheinen. 


6' 
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No.  B408B.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Farbstoffen  der  PhtaleYngrnppe  aus  Dioxybenzoyl- 

benzoösänre  and  Sabstitationsprodacten  derselben. 

Vom  9.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  März  1890.  —  Ertheilt  d.  24.  September  1890. 


"Wird  1  Theil  Fluorescein  mit  2—3  Theilen 
Natronhydrat  und  1  Theil  Wasser  auf  130 
bis  135°  C.  erhitzt,  bis  eine  mit  Wasser 
verdünnte  Probe  nur  noch  geringe  Fluor- 
escenz  zeigt,  so  ist  das  Fluorescein  gespalten 
in  Resorcin  und  Dioxybenzoylbenzoesäure 
nach  der  Gleichung: 

C2oH,2  0.^  +  5NaOH 

_  (CO-CeH3(ONa)8 

-  ^«  ^^  ICOO  Na 

+  CßH4(ONa)2  +  3H20. 

Die  alkalische  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Säure  versetzt,  wobei  sich 
die  Dioxybenzoylbenzoesäure  ausscheidet 
und  in  bekannter  Weise  gewonnen  wird. 

Wird  1  Molecül  Dioxybenzoylbenzoesäure 
in  der  vierfachen  Menge  Eisessig  gelöst, 
mit  2  Molecülen  Brom  versetzt,  so  scheidet 
sich  nach  einigem  Stehen  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  die  Monobromdioxybenzoyl- 
benzoesäure  aus;  durch  Behandlung  von 
1  Molecül  Dioxybenzoylbenzoesäure  in  gleicher 
Weise  mit  4  Molecülen  Brom  erhält  man  die 
Dibromdioxybenzoylbenzoesäure. 

Durch  Behandlung  von  1  Theil  Dioxy- 
benzoylbenzoesäure mit  5  Theilen  Salpeter- 
säure von  spec.  Gewicht  1,4  in  geeigneter 
Weise  entsteht  ein  Nitroderivat. 

Diese  Dioxybenzoylbenzoesäuren  geben 
nun  beim  Zusammenschmelzen  mit  m-Amido- 
phenol  oder  dessen  Alkylderivaten  in  Gegen- 
wart von  Coridensationsmitteln  Farbstoffe 
und  können  als  Condensationsmittel  dienen: 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Chlorzink,  Antimon- 
chlorür  u.  a. 

In  gleicher  Weise,  wie  sich  aus  den 
Fluoresceinen  durch  Substitution  im  Phtal- 
säure-  oder  Resorcinreste  die  verschiedenen 
Fluor esceinfarbstoife  bilden,  bezw.  wie  die 
verschiedenen  Rhodamine  durch  Anwendung 
substituirter  m  -  Amidophenole  entstehen, 
lassen  sich  durch  Anwendung  von  im  Phtal- 
säure-  oder  Resorcinreste  substituirten  Dioxy- 
benzoylbenzoesäuren und  von  in  der  Amido- 
gruppe  substituirten  m-Amidopbenolen  zahl- 


reiche Farbstoffe  darstellen,  von  denen  einige 
technischen  Werth  besitzen. 

Mit  dem  steigenden  Moleculargewicht 
der  in  die  Amidogruppe  eingeführten  Atom- 
gruppen steigt  der  Farbton  von  Orange  zum 
Violett  und  nimmt  zugleich  die  basische 
Natur  der  Körper  ab. 

Sowohl  die  Amido Wasserstoffe  als  der 
Hydroxylwasserstoff  lassen  sich  durch  Be- 
handlung der  Farbstoffe  mit  Alkylhalogenea 
unter  Druck  gegen  Alkyl  austauschen.  Da 
jedoch  hierbei  je  nach  der  Menge  des  ange- 
wendeten Alkylhalogens  und  der  Dauer  der 
Einwirkung  desselben  ein  Gemenge  von 
mehr  oder  minder  vollständig  alkylirten 
Körpern  entsteht,  ist  dieser  Weg  zur  Dar- 
stellung der  alkylirten  Farbstoffe  nicht 
vortheilhaft. 

Man  geht  deshalb  besser  von  den  alky- 
lirten m-Amidophenolen  aus  und  condensirt 
dieselben  direct  mit  Dioxybenzoylbenzoe- 
säure. 

Die  Farbstoffbildung  geht  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

/C0C«H3(0H),  /OH 


^^^COOH 


=  CßH4 


/OH 

> 

0      ^NXj  +  2  HaO 


^C^CßHa^ 


worin  X   bedeuten   kann    Wasserstoff   oder 
Alkylgruppen. 

Wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt, 
stehen  die  Farbstoffe  in  der  Mitte  zwischen 
Fluorescein  und  den  Rhodaminen: 

C2oHio03(OH)2  Fluorescein, 

10H 
^^  Neuer  Farbstoff, 

Cjo  HiQ  O3  (NX3)2  Rhodamin. 

Im  Allgemeinen  stehen  die  Farbstoffe  dem 
Fluorescein  näher  als  den  Rhodaminen  und 
werden    die  Färbeeigenschaften   durch  Ein- 
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tritt  saurer  Substituenten ,  wie  Brom,  be- 
deutend erhöht;  durcli  Eindampfen  mit 
überschüssiger  Natronlauge  werden  die  Farb- 
stoffe analog  wie  das  Fluorescein  und  seine 
Substitution sproducte  gespalten  in  das  be- 
treffende Amin  und  Dioxybenzoylbenzoe- 
säure,  während  mit  Zinkstaub  in  alkalischer 
Lösung  farblose  Leukoproducte  gebildet 
werden,  die  mit  Ferricyankalium  durch 
Oxydation  die  ursprünglichen  ^Farbstoffe 
geben. 

Darstellung      des      Farbstoffes      aus 

Dioxybenzoylbenzoesäure      und 

Dimethyl-m-Amidophenol: 

25  kg  Dioxybenzoylbenzoesäure  werden 
mit  14  kg  Dimethyl-m-Amidophenol  und  30  kg 
Chlorzink  gemischt  und  unter  stetem  Rühren 
4—5  Stunden  auf  140—160^  C.  erhitzt. 

Die  nach  dem  Erkalten  spröde,  metallisch 
grün  schillernde  Schmelze  löst  sich  in 
Alkohol  und  Eisessig  mit  rother  Farbe;  sie 
wird  zur  Gewinnung  des  Farbstoffes  in  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  filtrirt.  Das 
nicht  zu  alkalische  Filtrat  wird  mit  Koch- 
salz versetzt,  wobei  sich  reichliche  Mengen 
Farbstoff  nebst  Verunreinigungen  aus- 
scheiden, während  die  Hauptmenge  Farb- 
stoff gelöst  bleibt;  die  durch  Kochsalz  ge- 
fällte Masse  wird  alsdann  mit  reinem 
Wasser  ausgekocht,  wobei  der  reine  Farb- 
stoff unter  Zurücklassung  der  Verunreini- 
gungen in  Lösung  geht.  Diese  Lösung  wird 
mit  der  Mutterlauge  vom  Aussalzen  ver- 
eint, mit  Säure  versetzt,  und  der  entstandene 
Niederschlag  von  Farbstoffsäuren  filtrirt, 
gewaschen,  in  Natron  oder  Soda  gelöst,  ein- 
gedampft und  getrocknet. 

Das  Natron-  oder  Kalisalz  des  Farb- 
stoffes wird  so  in  metallisch  grün  schillernden 
Stücken  erhalten  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser  oder  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe; 
diese  Lösungen  zeigen,  wenn  genügend  ver- 
dünnt, starke  grüngelbe  Fluorescenz,  welche 
Erscheinung  sich  auch  auf  der  Seidenfaser 
zeigte.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Metallsalzen  in  der  Kälte  gefärbte  Nieder- 
schläge (Lacke),  die  sich  spärlich  beim 
Kochen  lösen;  der  Thonerdelack  ist  gelb- 
roth,  der  Eisenlack  braunroth,  der  Chrom- 
lack hellroth  und  der  Zinnlack  carmoisin- 
roth. 

Die  alkalische  Lösung  des  Farbstoffes 
entfärbt  sich  in  der  Kälte  durch  Behandlung 
mit  Zinkstaub;  durch  Ferricyankalium  wird 


die   ursprüngliche  Farbe   sofort  wieder  her- 
gestellt. 

Der  Farbstoff  färbt  die  thierische  Faser 
in  neutralem  oder  schwach  saurem  Bade 
fleischfarben  bis  ponceauroth. 

Bromproducte    des    genannten    Farb- 
stoffes: 

Wird  in  dem  geschilderten  Verfahren 
die  genannte  Menge  Dioxybenzoylbenzoesäure 
ersetzt  durch  34  kg  Monobromdioxybenzoyl- 
benzoesäure  oder  durch  40  kg  Dibrom-Dioxy- 
benzoylbenzoesäure,  so  erhält  man  Schmelzen, 
aus  welchen  in  ganz  gleicher  Weise,  wie 
vorhin  geschildert,  die  Mono-  bezw.  Dibrom- 
producte  des  beschriebenen  Farbstoffes  ge- 
wonnen werden,  die  sich  von  letzterem 
hauptsächlich  darin  unterscheiden,  dass  sie 
die  Faser  bedeutend  blauer  anfärben  und 
unter  sich  dadurch  verschieden  sind,  dass 
das  Monobromproduct  blauer  färbt  als  das 
Dibromproduct. 

Wird  endlich  in  dem  beschriebenen  Pro- 
cess  das  Dimethyl-m-amidophenol  ersetzt 
durch  16  kg  Diäthyl-m-amidophenol,  so  er- 
hält man  in  gleicher  Weise  die  homologen 
Farbstoffe. 

Aus  der  folgenden  Tabelle  ist  die  der 
Faser  durch  die  verschiedenen  Combinationen 
ertheilte  Färbung  ersichtlich: 


Farbstoff  aus: 


1.  25  kg  Dioxybenzoylbenzoe- 
säure und  14  kg  Dimethyl- 
m-amidophenol   

2.  34  kg  Monobromdioxyben- 
zoylbenzoesäure  und  14  kg 
Dimethyl-m-amidophenol  . 

3.  40  kg  Dibromdioxybenzoyl- 
benzoesäure  und  14  kg 
Dimethyl-m-amidophenol  . 

4.  25  kg  Dioxybenzoylbenzoe- 
säure und  16  kg  Diäthyl- 
m-amidophenol   

5.  34  kg  Monobromdioxy- 
benzoylbenzoesäure  und 
16  kg  Diäthyl-m-amido- 
phenol      

6-  25  kg  Dioxybenzoylbenzoe- 
säure und20kgMonophenyl- 
m-amidophenol 


Färbung  der 
Faser: 


rothorange. 


"blauponceau. 


gelbponceau. 


rothorange. 


blauponceau. 


carmoisin. 


Patent- An  Spruch: 
Darstellung  von  Farbstoffen,  welche  nur 
eins  der  beiden  Hydroxyle  der  Fluoresceine 
durch   die  substituirte  Amidogruppe   ersetzt 
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enthalten,  durch  ZuBammenschmelzen  von 
Dioxybenzoylbenzoesäure  mit  Dimethyl-m- 
amidophenol,  Diäthyl-m-amidophenol  oder 
Menophenyl  -  m  -  amidophenol ,  sowie  von 
Monobroin-  bezw.  Dibromdioxybeuzoylbenzoe- 
säure  mit  Dimethyl- m -amidophenol,  so- 
wie Monobromdioxybenzoylbenzoesäure  mit ! 
Diäthyl-m-amidophenol . 


Condensationen  von  Dioxvbenzovlbenzo^- 
säure  mit  Phenolen  zu  gemischten  Phtal einen 
wurden  zuerst  von  v.  Pechniann  Ber.  XIV  1859 
beschrieben.  Obige  Farbstofte  besitzen  vor 
den  gewöhnlichen  Ilhodamincn  keine  Vor- 
züge ,  dagegen  den  Nachtheil  einer 
sehr  umständlichen  und  kostspieligen  Dar- 
stellung. 


No.  54684.     Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  DaratelluDg  von  Shodamin.*) 

Vom  2.  April  1890. 
Ausgelegt  d.  17.  Juli  1890.   —   Ertheilt  d.  5.  December  1890. 

Erhitzt  man  Monoresorcinphtalein  (Dioxy-  |  gegen     eine    alkylirte    Amidogruppe    aus- 


benzoylbenzoesäure)  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  mit  alkylirten  m-Amidophenolen, 
so  entstehen  (ausser  Fluoresccin  und  Rhod- 
amin)  Verbindungen,  welche  sich  vom  Fluor- 
escein  dadurch  ableiten,  dass  ein  Hydroxyl 
des  letzteren  durch  die  alkylirte  Amidogruppe 
ersetzt  ist.  Dieselben  nehmen  somit  eine 
Zwischenstellung  zwischen  den  Fluorescei'nen 
und  Rbodaminen  ein,  stehen  indessen  den 
ersteren  weit  näher  als  den  letzteren,  indem 
sie  sauren  Charakter  besitzen  und  mit 
wenig  werthvollen  orangefarbenen  Tönen 
auflFärben.  Diese  Verbindungen  von  ge- 
ringerem Farbwerthe,  die  der  Kürze  wegen 
als  Rhodole  bezeichnet  werden,  werden  in 
Farbstoffe  der  Rhodamingruppe  übergeführt 
in  ähnlicher  Weise,  wie  sie  im  D.  R.  P.  48367 
zur  Darstellung  von  Rhodamin  aus  Fluor- 
escein  angewendet  wird.  Auch  in  den 
Rhodolen  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
phosphor das  noch  vorhandene  Hydroxyl 
gegen  Chlor,  dieses  unter  Rhodaminbildung 


tauschen.  So  liefert  z.  B.  das  beim  Erhitzen 
von  Monoresorcinphtalein  mit  Diäthyl-m- 
amidophenol  entstehende  Diäthylrhodol  beim 
Behandeln  seines  Chlorids  mit  Diäthylamin 
das  ge  wohnliche  Tetraäthylrhodamin,  während 
bei  Verwendung  anderer  Basen  unsymmetrisch 
substituirte  seither  unzugängliche  Rhodamine 
entstehen  können. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetraäthyl- 
rhodamin, darin  bestehend,  dass  man  das 
durch  Einwirkung  von  Monoresorcinphtalein 
auf  Diäthyl-m-amidophenol  gemäss  der  An- 
meldung D.  3962  entstehende  Diäthylrhodol 
mit  Phosphorpentachlorid  behandelt  und  das 
gebildete  Chlorid  nach  dem  durch  D.R.P.  48367 
geschützten  Verfahren  auf  Diäthylamin  resp. 
dessen  Salze  bei  höherer  Temperatur  ein- 
wirken lässt. 

Combination   der   Verfahren   des   D.  R.  P. 
48367  und  64085. 


No.  61983.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vokm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IX  ELBERFELD. 

(Ucbcrtragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 
Verfahren  znr  Darstellung  von  Bernsteinsäurerhodamin. 

Vom  15.  December  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  25.  März  1889.  —  Ertheilt  d.  2.  April  1889. 


Die  unter  dem  Namen  „Rhodamin"  in 
den  Handel  gebrachten  Farbstoffe  (Einwir- 
kungsproducte    von    m  -  Amidophenol    und 


dessen  Substitutionsproducten  auf  Phtal- 
säureanhydrid)  zeichnen  sich  vor  den  analog 
constituirten  Fluorescei'nen   bezw.    Eosinen, 


')  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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abgesehen  von  ihrem  chemisch  entgegen- 
gesetzten Charakter,  insgesammt  durch  die 
Schönheit  ihrer  Nuance  und  ihre  grössere 
Beständigkeit  gegen  Licht  und  Luft  aus. 

Diese  Gruppe  neuer  Farbstoffe  eignet 
sich  speciell  zum  Färben  animalischer  Faser 
(Seide  und  Wolle),  während  sie  zum  Färben 
vegetabilischer  Faser  so  gut  wie  gar  keine 
Verwendung  findet  und  hierfür  werth- 
los  ist. 

Erfinder  haben  nun  Farbstoffe  ähnlichen 
Charakters,  gleichfalls  Derivate  des  m-Amido- 
phenols  aufgefunden,  welche  als  die  noch 
fehlenden  Glieder  der  Bhodaminreihe  an- 
gesehen werden  müssen,  weil  sie  so  schön 
wie  die  Hhodamine  färben,  aber  eigen thüm- 
licher  Weise  im  Gegensatz  zu  den  Rhod- 
aminen  so  gut  wie  gar  keine  Verwandt- 
schaft zur  animalischen  Faser,  dagegen  eine 
intensive  Verwandtschaft  zur  vegetabilischen 
(Baumwolle  und  Papier)  zeigen  und  deshalb 
von  hohem  Werthe  sind. 

Diese  Reihe  neuer  basischer  Farbstoffe 
sind  Derivate  der  Bernsteinsäure. 

Schon  Ad.  Baeyer  hat  (Ber.  VI,  S.  6G4) 
gezeigt,  dass  Bernsteinsäureanhydrid  sich 
ähnlich  wie  Phtalsäureanhydrid  mit  Pyro- 
gallol  zu  phtale'iii ähnlichen  Producten  con- 
densirt.  G.  Damm  und  L.  Schreiner  (Ber.  XV, 
S.  555)  haben  dann  diese  Reaction  auf  das 
Kesorcin  übertragen  und  fluoresceinähnliche 
Producte  erhalten,  welche  jedoch  ebenso  wie 
die  Bemsteinsäurephtaleine  technisch  werth- 
los  sind. 

Lässt  man  aber  m-Amidophenol  oder 
besser  dessen  Substitutionsproducte,  speciell 
Dimethyl-  oder  Diäthyl-m-amidophenol  auf 
Bemsteinsäure  bezw.  Bemsteinsäureanhydrid 
einwirken,  mit  oder  ohne  Anwendung  eines 
wasserentziehenden  Mittels,  so  erhält  man 
Producte,  welche  die  oben  geschilderten 
Eigenschaften  besitzen.  Für  Wollen-  und 
Seidenfarbung  so  gut  wie  unbrauchbar, 
färben  sie  im  Gegensatz  zum  Rhodamin 
Baumwolle  (tannirte,  wie  auch  mit  zinn- 
saurer Thonerde  vorgebeizte),  sowie  Papier 
und  alle  vegetabilischen  Fasern  prachtvoll 
bläulich roth  bis  violettroth,  und  zwar  circa 
6  bis  8  mal  stärker  als  Rhodamin. 

Beispiel:  Darstellung  des  Tetrame thy  1- 
bemsteinsäurerhodamins. 

5  kg  Bernsteinsäure  oder  Bernsteinsäure- 
anhydrid werden  mit  12  kg  m-Oxydimethyl- 
anilin  und  2  kg  Chlorzink  während  3  Stunden 


auf  170°  im  Oelbade  erhitzt.  Die  Schmelze 
wird  nach  dem  Erkalten  fein  pulverisirt  und 
in  heisser  Salzsäure  gelöst.  Das  neue  Pro- 
duct  geht  hierbei  unter  prachtvoller  blau- 
rother  Färbung  in  Lösung.  Beim  Abkühlen 
des  Filtrats  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz 
des  Bernsteinsäurerhodamins  in  schönen 
braunen  Nadeln  aus. 

Als  Condensationsmittel  kann  in  diesem 
Verfahren  das  Chlorzink  auch  durch  irgend 
ein  anderes  wasserentziehendes  Mittel,  wie 
Schwefelsäure,  ersetzt  werden. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Di- 
methyl-m-amidophenol  durch  das  Diäthyl- 
m-amidophenol,  so  erhält  man  ein  etwas 
blauer,  aber  schwächer  färbendes  Producta 
welches  nicht  die  Krystallisationsfähigkeit 
des  Dimethylderivates  besitzt,  sondern  nur 
als  Gel  aus  seinen  Lösungen  mit  Kochsalz 
gefallt  wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Berns tein- 
säurerhodaminen,  darin  bestehend,  dass  man 
nach  dem  durch  Anspruch  3.  des  Patentes 
No.  44002  gekennzeichneten  Verfahren  statt 
Phtalsäure  1  Molecül  Bernsteinsäure  oder 
Bemsteinsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Dimethyl- 
bezw.  Diäthyl-m-amidophenol  mit  oder  ohne 
Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels, 
wie  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  conden- 
sirt. 


Fr.  P.  194908.  Fr.  P.  195930  Gesellschaft 
f.  ehem.  Ind.  Basel. 

A.  P.  40^36.  Diäthylrliodamin  426404.  Di- 
rne thy  Irh.  (R.  Gnehm  A.  to  Ges.  f.  ehem.  Ind. 
Basel).    E.  P.  1889.  No.  2635. 

Der  im  Handel  unter  der  Bezeichnung  Rho- 
damin S.  vorkommende  Farbstoff  ist  das  salz- 
saure Salz  des  Succineins  des  Diäthyl-m- 
amidophenols  vermuthlich  von  der  Zusam- 
mensetzung: 


C'j  H.4  —  C 
\  I 

CO-0 


.C6H3-N(C3H5)2 

■  > 

Cß  H3  -  N(C2  H.s), 


Von  dem  gewöhnlichen  RhodamiUi  dem  es 
in  Nuance  und  Fluorescenz  ausserordentlich 
ähnlich  sieht,  unterscheidet  es  sich  1.  durch 
seine  verhältnissmässig  sehr  viel  grössere 
Farbstärke,  2.  durch  die  überraschende  Eigen- 
schaft,   ungeheizte    Baumwolle    in    schwach 
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essigsaurem  Bade  bei  40—60°  direct  anzufär-  |  Gewebe   direkt  angefärbt  werden.    Es  dürfte 


ben.    Für  Wolle   ist  es  ungeeignet,   dagegen 
können   seidene   und  namentlich  halbseidene 


den  ohnehin  noch  selten  angewandten  Safflor 
völlig  verdrängen. 


No.  64997,    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜE  CHEMISCHE  INDÜSTEIE 

IN    BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  des  Bernsteinsäure- 

rhodamins.*) 

Vom  16.  Juni  1890.  —  Ausgelegt  d.  17.  Juli  1890. 


Die  Erfindung  bezweckt  die  Herstellung 
von  Farbstoffen  aus  dem  Resorcin-Succinein 
durch  die  Einwirkung  secundärer  Amine  bei 
höherer  Temperatur.  Die  Reaction  mit  Di- 
methylanilin  verläuft  dabei  ganz  analog  wie 
beim  Fluorescein  (nach  P.  A.  C.  3167),  in- 
dem zunächst  bei  170°  hauptsächlich  nur 
eine  Hydroxylgruppe  durch  den  Dimethyl- 
aminrest  ersetzt  wird  unter  Bildung  eines 
Zwischenproductes,  welches  sowohl  basische 
als  saure  Eigenschaften  besitzt.  Erst  durch 
die  weitere  Einwirkung  von  Dimethylamin 
auf  das  Resorcin  -  Succinein ,  bezw.  auf 
das  erhaltene  Zwischenproduct,  das  Bern- 
steinsäure -  Rhodaminol ,  entsteht  das  Te- 
tramethylmetaamidophenol  -  Succinein  oder 
Bemsteinsäure-Rhodamin. 

Letzteres  wird  wie  folgt  dargestellt. 
13,2  Th.  Resorcin-Succinein  und  13,8  Th. 
einer  40%  Dimethylaminlösung  werden  mit 
70  Th.  Alkohol  während  14  Stunden  im 
Autoclaven  auf  170  bis  200°  erhitzt.  Das 
Reactionsproduct  wird  hierauf  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  21,9  Th.  einer  33  proc.  Natron- 
lauge versetzt  und  zum  Abtreiben  des  Al- 
kohols und  überschüssigen  Dimethylamins 
im    Wasserbade    erwärmt.      Die    alkalische 


Lösung  wird  nun  wiederholt  mit  Aether  und 
Toluol  ausgeschüttelt,  wodurch  die  Farbbase 
des  Bemsteinsäure-Rhodamins  in  den  Aether 
übergeht,  während  in  der  wässerigen  Lösung 
das  Bemsteinsäure-Rhodaminol  in  Form 
seines  Natriumsalzes  gelöst  bleibt.  Durch 
Kochsalz  wird  dasselbe  als  rothe  Masse  ab- 
geschieden und  durch  Umlösen  in  Soda- 
lösung gereinigt.  Das  Natrium-  und  Kalium- 
salz lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  rother 
Farbe  ebenso  in  Alkohol  und  filrben  im 
Bastseifenbade  Seide  schön  hellrosa. 

Zur  Gewinnung  des  Bemsteinsäure-Rho- 
damins wird  der  ätherische  Auszug  der  al- 
kalisch gemachten  Reactionsmasse  mit  wenig 
verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt  oder  mit 
Salzsäuregas  behandelt,  wobei  die  gelöste 
Farbbase  in  Form  des  Chlorhydrats  abge- 
schieden wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  in  dem  Ver- 
fahren der  Patentanmeldung  C.  3167  an 
Stelle  des  dort  verwendeten  Fluoresceins 
dasRecorcin-Succinei'n  auf  Temperaturen  von 
150  bis  200°  mit  Dimethylamin  erhitzt  wird. 


PATENTANMELDUNG   F.  4B20.    Kl.   22.    FARBENFABRIKEN 
voKM.  FRIEDE.  BAYER  &  Co.  in  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  rother  basischer  FarbstofPe  ans  Benzil  nnd  Nitrobenzilen. 

Vom  24.  December  1889.  —  Ausgelegt  d.  19.  Juni  1890. 


Die  Condensationsfähigkeit  der  Diketone, 
z.  B.  des  Benzils  mit  alkylsubstituirten  Meta- 
oxyanilinen  ist  bisher  noch  nicht  geprüft 
worden.  Diese  Körper  oder  deren  Substitu- 
tionsproducte,  wie  z.  B.  die  Nitrobenzile, 
lassen  sich  aber  mit  tertiären  m-Oxyanilinen 


zu  rothen  basischen  Farbstoffen  vereinigen, 
welche  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  in 
den  Anmeldungen  F.  4096  und  4146  be- 
schriebenen Farbstoffe  zeigen.  DieReactions- 
fkhigkeit  dieser  Körper  ist  eine  sehr  grosse. 
Es   genügt,   die  Gomponenten    ohne   Zusatz 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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eines  Oondensationsmittels  zusammenzu- 
schmelzeD,  um  zu  den  neuen  basischen  Farb- 
stoffen zu  gelangen.  Man  kann  auf  das 
Benzil  als  ein  Diketon  2  oder  4  Molecüle 
des  m-Amidophenols  einwirken  lassen,  jedoch 
ist  es,  soweit  wir  bisher  gefunden  haben, 
vortheilhaft,  mit  4  Molecülen  zu  arbeiten. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer,  leicht  in  heissem,  event.  an- 
gesäuertem Wasser  löslich.  In  Alkohol 
lösen  sie  sich  mit  bläulichrother  Farbe  und 
prachtig  gelbrother  Fluorescenz;  mit  der 
Einführung    von   Nitrogruppen   werden    die 


Farbstoffe  blauer;  ebenso  bedingen  die  ver- 
schiedenen alkylsubstituirten  m-Amidophenole 
weitere  Nuancen  unterschiede. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  neuer  rother 
basischer  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  Benzil,  Mono-  oder  Dinitrobenzil  mit 
Dimethyl-  oder  Diäthyl-m-amidophenol  mit 
oder  ohne  Anwendung  von  wasserent- 
ziehenden Mitteln  bei  Temperaturen  von 
100 — 150°  zusammenschmilzt. 


No.  52211.   Kl  22.   THE  CLAYTON  ANILINE  COMP.  LIMITED  in  CLAYTON 

BEI  MANCHESTER. 

Verfahren  znr  Darstellung  von  Nitroderivaten  des  Phenolphtalelns. 

Vom  3.  September  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  29.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  30.  April  1890. 


Baeyer  (Ann.  d.  Ch.  202,  S.  73)  giebt 
an,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Phenolphtalem  kein  Dinitro- 
product  zu  erhalten  war,  dass  vielmehr  bei 
der  gelindesten  Einwirkung  höher  nitrirte 
Producte  entstehen. 

Erfinder  haben  gefunden,  dass  das  Pro- 
duct,  welches  erhalten  wird,  bei  der  Ein- 
wirkung von  4  oder  mehr  Molecülen  Salpeter- 
säure bei  einer  Temperatur  von  0—30°  C. 
auf  eine  Lösung  von  einem  Molecül  Phenol- 
phtalem in  der  fünffachen  Menge  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  hauptsächlich  aus 
einem  Tetranitroproduct  vom  Schmelzpunkt 
244,5 ^^  besteht.  Bei  Anwendung  von  nur 
2  Molecülen  Salpetersäure  bildet  sich  auch 
das  Tetranitroderivat,  aber  in  bedeutend  ge- 
ringerer Menge,  und  zwar  um  so  weniger, 
je  tiefer  die  Temperatur  gehalten  wird. 

Derivate  mit  weniger  Nitrogruppen 
konnten  aus  dem  letztgenannten  Keactions- 
product  nicht  dargestellt  werden,  obgleich 
solche  in  demselben  zweifelsohne  enthalten 
sind. 

Arbeitet  man  in  Eisessig  statt  in  schwefel- 
saurer Lösung,  so  bleibt  die  Einwirkung 
bei  der  Bildung  eines  Dinitrophenolphtaleins 
vom  Schmelzpunkt  196°  stehen.  Zur  Um- 
wandlung desselben  in  ein  Tetranitroderivat 
muss  man  dasselbe  in  einer  Lösung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  nochmals  mit 
2  Molecülen  Salpetersäure  behandeln. 


Das  Di-  sowohl  wie  das  Tetranitrophenol- 
phtalein  bilden  mit  Alkalien  gelb  ge&rbte 
Salze,  aber  nur  diejenigen  des  höher  nitrirten 
Productes  sind  eigentliche  FarbstoflFe  und 
zum  Färben  der  animalischen  Faser  ge- 
eignet. 

Ausser  nach  diesen  beiden  Methoden 
können  Nitroderivate  des  Phenolphtaleins 
dargestellt  werden  durch  Nitrirung  der  Sulfo- 
säure  desselben.  In  diesem  Falle  wirkt  die 
Salpetersäure  in  der  Kälte  zunächst  unter 
Bildung  eines  Nitroderivats  der  Sulfosäure; 
bei  der  weiteren  Einwirkung  werden  aus 
jener  die  Sulfogruppen  durch  die  Nitro- 
gruppen ersetzt,  und  es  resultirt  ein  Tetra- 
nitroderivat des  Phenolphtale'ins. 

I.   Methode. 

100  Theile  Phenolphtalein  werden  in  der 
Kälte  in  500  Theilen  Schwefelsäure  von 
66°  B.  gelöst  und  zu  der  auf —  10  bis  -f  10°C. 
abgekühlten  Lösung  langsam  ein  Gemisch 
von  60  Theilen  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,44  und  60  Theilen  Schwefelsäure 
von  1,84  spec.  Gew.  einfliessen  gelassen, 
wobei  die  Temperatur  über +10°  steigen 
darf.  Wenn  alle  Säure  eingetragen  ist,  wird 
noch  einige  Stunden  weiter  gerührt  und 
dann  bei  etwa  20—30°  unter  Kühlung  und 
gutem  Brühren  dieselbe  Menge  des  Säure- 
gemisches  wie  oben  langsam  eingetragen. 
Nach   12 stündigem    Stehen   wird   die   halb- 
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flüssige  Beactionsmasse  in  3000  Theile 
kaltes  Wasser  gegossen  und  das  feinpulverig 
ausgeschiedene  Nitroproduct  abfiltrirt  und 
gewaschen.  Dasselbe  stellt  trockeu  ein 
weisses  bis  schwach  gelblich  geiUrbtes  Pul- 
ver dar,  welches  gewöhnlich  zwischen  120 
und  140°  schmilzt. 

Wenn  dasselbe  in  einem  Soxhlet'schen 
Apparat  einige  Stunden  mit  der  dreifachen 
Menge  Eisessig  extrahirt  wird,  so  bleibt 
ein  Rückstand,  welcher  etwa  65  'Vo  von  der 
angewendeten  Substanzmenge  beträgt  und 
dessen  Schmelzpunkt  zwischen  230  und  244° 
liegt;  aus  der  Lösung  scheidet  sich  eine 
kleine  Menge  desselben  Körpers  ab,  so  dass 
die  Gesammtmenge  desselben  etwa  75  Vo 
beträgt.  Die  fehlenden  25  %  erhält  man  nach 
dem  Abdestilliren  des  Eisessigs  als  eine 
klebrige  Masse;  dieselbe  besteht  je  zur 
Hälfte  aus  einem  in  Wasser  unlöslichen  und 
einem  in  Wasser  löslichen  festen  Product; 
beide  geben  schmutzig  gelb  gefärbte  Alkali- 
salze und  sind  wegen  der  Unreinheit  der 
damit  auf  Wolle  erzielten  Töne  nicht  ver- 
wendbar. Wenn  der  bei  der  Extraction  er- 
haltene Rückstand  mehrere  Male  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt  wird,  steigt  der  Schmelz- 
punkt schliesslich  auf  244,5°  C. 

Diese  Substanz  ist  ein  Tetranitrophenol- 
phtalein.  Die  Analyse  ergab  10,89  7o  Stick- 
stoff (berechnet  für  C2oHioN4  0ia  =  11,2  %). 
Die  Substanz  zeichnet  sich  durch  ihre  ge- 
ringe Löslichkeit  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  aus.  Eine  bei  15—20°  ge- 
sättigte eisessigsaure  Lösung  enthält  1,06  7o 
derselben.  Die  Alkalisalze  derselben  sind 
alle  leicht  löslich;  das  Bariumsalz  ist  ein 
gelber  amorpher  Körper,  der  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich 
ist;  das  Calciumsalz  ist  ebenfalls  gelb,  aber 
etwas  leichter  löslich.  Das  Zink-  und  das 
Silbersalz  ist  löslich  in  heissem  Wasser 
und  Ammoniak.  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser 
schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Natronlauge, 
hingegen  nicht  in  Ammoniak.  Das  Kupfer- 
salz ist  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen 
des  Tetranitrophenolphtalei'ns  mit  Schwefel- 
natriumlösung geht  die  Farbe  von  rothbraun 
in  schwarz  und  schliesslich  in  ein  reines 
Blau  über,  welche  Lösung  beim  An- 
säuern roth,  aber  auf  Zusatz  von  Alkalien 
wieder  blau  wird.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  geht  die  blaue  Lösung  in  eine  rothe 
über. 


n.  Methode. 

Wenn  mau  auf  eine  Lösung  von  lOOTheilen 
Phenol pht alein  in  1000  Th eilen  Eisessig, 
70  Theile  Salpetersäure  von  1,48  spec.  Gew. 
und  210  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  etwa  20°  einwirken  lässt,  so  erwärmt 
sich  die  Flüssigkeit  schwach,  und  nach  er- 
folgtem Abkühlen  scheidet  sich  ein  Nitro- 
product des  Phenolphtaleins  ab,  welches  ab- 
filtrirt wird.  Nach  einmaligem  ümkrystalli- 
siren  aus  Eisessig  stellt  es  ein  Dinitrophenol- 
phtalein  dar  vom  Schmelzpunkt  196°  C. 
(Analysenergebniss :  6,91  %  Stickstoff;  die 
Theorie  verlangt  6,86  'Vo). 

Das  rohe  oder  gereinigte  Dinitrophenol- 
phtaleYn  wird  behufs  weiterer  Nitriiung  in 
der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  bei  etwa20— 30°C.  mitO,6Theilen 
concentrirter  Salpetersäure  (1,48  spec.  Gew.) 
behandelt,  das  Nitrirungsgemisch  nach 
einigen  Stunden  Einwirkung  in  etwa 
40  Theile  Wasser  gegossen  und  das  aus- 
geschiedene Nitroproduct,  dessen  Haupt- 
bestand theil  das  Tetranitrophenolphtalein 
vom  Schmelzpunkt  244°  ist,  durch  Filtration 
und  Auswaschen  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt. Aus  demselben  lässt  sich  das  reine 
Nitroderivat  vom  Schmelzpunkt  244,5  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Eisessig 
darstellen. 

IIL  Methode. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  100  Theilen 
Phenolphtalein  in  500  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  etwa  2  Stunden  im  Wasser- 
bad auf  90—100°  erwärmt,  so  hat  sich  eine 
Phenolphtaleinsulfosäure  gebildet,  die  sich 
klar  im  Wasser  löst.  Nach  Abkühlung  lässt 
man  zu  dieser  Lösung  bei  —10  bis  +10°  C. 
120  Theile  eines  Gemisches  von  gleichen 
Theilen  Salpetersäure  von  1,41  spec.  Gew. 
und  concentrirter  Schwefelsäure  von  1,84  spec. 
Gew.  allmählich  zufliessen.  Nach  beendigtem 
Eintragen  und  viertelstündigem  Rühren 
bei  Zimmertemperatur  werden  120  Theile 
obigen  Säuregemisches  bei  etwa  30—40° 
langsam  zugegeben  und  die  Masse  noch 
weitere  4  Stunden  gerührt;  dann  wird  durch 
Eintragen  derselben  in  Wasser  das  Nitro- 
produkt  gefällt  und  letzteres  durch  Filtration 
von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt,  mit 
'  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Während  das  so  erhaltene  Product  in 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  hingegen  leicht  mit 
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gelber  Farbe  in  Alkalien  löst  und  die  Alkali- 
salze debselben  Seide  und  Wolle  schön  gelb 
färben,  löst  sich  die  intermediär  gebildete 
Nitrosulfosäure  leicht  in  Wasser  und  die 
Alkalisalze  derselben  besitzen  keine  Ver- 
wandtschaft für  animalische  Faser. 

In  der  unter  I  angegebenen  Methode 
können  dieMengenverhältnissevariirt  werden; 
doch  ist  es  von  Wichtigkeit,  wenigstens 
4  Molecüle  Salpetersäure  anzuwenden;  eben- 
falls wichtig  ist  es,  die  erste  Hälfte  der 
Nitrirung  bei  niederer  Temperatur  vor  sich 
geben  zu  lassen,  wenngleich  auch  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  50^  C,  Tetranitrophenol- 
phtalei'n  gebildet  wird;  so  dargestellt  ist 
aber  das  rohe  Nitroproduct  unreiner  und 
farbsch  wach  er. 

In  der  IL  Methode  kann  bei  der  Nitrirung 
in  einer  Lösung  von  Eisessig  die  Schwefel- 
säure ganz  oder  theilweise  weggelassen 
werden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe, 
der  Alkalisalze  des  Tetrauitrophenolphtaleins, 


vom  Schweizpunkt  244,5°,   welches   bereitet 
wird : 

1.  durch  Behandlung  einer  Lösung  von 
Phenolphtalein  in  concentrirter  Schwefel- 
säure folgeweise  bei  — 10  bis +  10^  mit 
einem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und 
sodann  bei  20—30°  mit  einem  gleichen 
Säuregemisch,  Fällen  des  Nitroproductes 
mit  Wasser  und  Reinigung  desselben 
mit  Essigsäure  durch  Extraction; 

2.  durch  Behandlung  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Phenolphtalein  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  Salpetersäure-Schwefel- 
säure, wobei  ein  DinitrophenolphtaleTn 
vom  Schmelzpunkt  196°  gebildet  wird, 
und  weitere  Nitrirung  des  letzteren 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  bei  20-30°; 

3.  durch  Behandlung  von  Phenolphtalein 
bei  90 — 100°  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Nitrirung  der  entstandenen 
Phenolphtaleinsulfosäure  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure. 


No.  52139.  Kl.  22.  SOCIETE  GILLIAED  P.  MONNET  &  CARTIER  in  PARIS 
Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe  ans  PhtaleYnen. 

Vom  26.  Ai)ril  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  18.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  23.  April  1890. 


Dichlorfluorescein    lässt   sich   durch   die  ' 
Einwirkung    von     Schwefelalkalien    (z.    B. 
Schwefelnatrium    in    ein    Thioderivat    über- 
fuhren, j 

Behandelt    man    dieses    Thiofluorescei'n  | 
nach    dem   für   die   gewöhnlichen  Phtaleine 
gebräuchlichen    Verfahren    mit    Brom    und 
Jod,  so  erhält  man  die  entsprechenden  Brom-  * 
oder    Jodderivate,    welche    neue,    von    den  ' 
bereits  bekannten  Abkömmlingen  des  Dichlor- 
äaoresceins    sehr    verschiedene     Farbstoffe  • 
sind. 

Thiodichlorfluorescein. 

In  einem  mit  Rührwerk  und  Rückfluss- 
kühler versehenen  emaillirten  gusseisernen 
Kessel  erhitzt  man  10  kg  Dichlorfluorescein, 
10    kg    Wasser    und    40  kg    krystallisirtes 


Schwefelnatrium  während  24  Stunden  auf 
110°,  wodurch  das  Dichlorfluorescein  voll- 
ständig in  sein  Thioderivat  umgewandelt 
wird.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  eine 
in  Wasser  aufgelöste  Probe  weisses  Filtrir- 
papier  genau  wie  gewöhnliches  Eosin  (Tetra- 
bromfluorescein)  anfärbt. 

Wie  soeben  angedeutet,  geht  die  ur- 
sprünglich gelbe  Farbe  des  Fluoresceins 
durch  den  Eintritt  von  Schwefel  nach  und 
nach  in  Eosinroth  über  und  ist  es  leicht,  ver- 
mittelst kleiner  Proben  den  Fortschritt  der 
Reaction  zu  verfolgen. 

Nach  vollständiger  Schwefelung  des 
Fluoresceins  wird  das  Product  selbst  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  nicht  merklich  ver- 
ändert. 
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Das  noch  warme  Reactionsproduct  wird 
hierauf  in  200  1  kaltes  Wasser  gegossen,  gut 
umgerührt  und  das  gebildete  Thiofluorescein 
mit  40  kg  gewöhnlicher  Salzsäure  ausgefällt, 
auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  in 
50 1  kaltem  oder  schwach  gewärmtem  Wasser, 
dem  5  kg  Natronlauge  (36°  Be.)  beigegeben 
sind,  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  wird 
sorgfaltig  filtrirt,  um,  den  abgeschiedenen 
Schwefel  zu  entfernen  und  das  so  gereinigte 
Thiofluorescein  mittelst  5  kg  Salzsäure 
abgeschieden,  filtrirt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet. 

Das  so  erhaltene  Thiodichlorfluorescein 
ist  ein  rothbraunes  Pulver,  welches  —  mit 
Ausnahme  seiner  viel  rötheren  Nuance  beim 
Ausfärben  —  ungefähr  die  gleichen  Eigen- 
schaften zeigt,  wie  das  Dichlorfluorescein 
selbst.  Es  ist  eine  schwache,  in  Alkalien 
leicht  lösliche  Säure,  von  der  man  keine  gut 
charakterisirten  Salze  darstellen  kann.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  braun- 
gelber Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  das  unveränderte  Thiofluorescein  in 
rothgelben  Flocken  ab.  Dasselbe  löst  sich 
in  1  Theil  Alkohol;  es  ist  ferner  leicht 
löslich  in  Aether,  concentrirter  Essigsäure, 
Phenol,  Anilin,  wenig  löslich  hingegen  in 
heissem  und  kaltem  Wasser,  in  concentrirter 
Salzsäure,  Methylanilin  und  unlöslich  in 
Benzol,  Toluol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form. Es  schmilzt  leicht  unter  Wasser. 
In  trockenem  Zustande  schmilzt  es  unter 
Zersetzung  bei  220°.  Mit  Kalk  erhitzt,  ent- 
wickelt es,  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  Schwefel- 
wasserstoff. 

Beim  Ausfärben  erzeugt  Dichlorfluorescein 
gelbe  Töne,  die  sich  nur  wenig  von  denen 
des  Chrysolins  unterscheiden;  Thiodichlor- 
fluorescein dagegen  liefert  Nuancen,  die  viel 
röther  sind  und  mit  denjenigen  des  gewöhn- 
lichen Eosins  Übereinstimmen. 

Wenn  man  die  Brom-  und  Jodderivate 
des  Thiodichlorfluoresceins  mit  denen  des  Di- 
chlorfluorescein s  vergleicht,  so  constatirt  man 
den  gleichen  Unterschied  in  den  Nuancen, 
wie  derselbe  bereits  zwischen  den  zwei 
Fluoresceinen  selbst  existirt. 

Tetrajod  dichlorfluorescein. 

In  einem  im  Wasserbad  stehenden,  mit 
Rückflusskühler   und  Eührwerk  versehenen 


emaillirten  gusseisernen  Kessel  werden  40  kg 
Thiodichlorfluorescein,  70  kg  Jod  und  3fi0  kg 
Alkohol  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  so- 
dann 16  kg  in  wenig  Wasser  gelöstes  chlor- 
saures Kalium  zugegeben,  von  neuem 
5  Stunden  lang  auf  90°  erwärmt  und  erkalten 
gelassen. 

Das  Reactionsproduct  wird  filtrirt,  der 
auf  dem  Filter  gebliebene  Rückstand  mit 
heissem,  wenig  Natriumbisulfit  haltendem 
Wasser  gewaschen  und  durch  Zusatz  von 
10  kg  kohlensaurem  Natrium  in  das  wasser- 
lösliche Natriumsalz  des  Farbstoffs  über- 
geführt. 

Der  beim  Eindampfen  erhaltene  Körper, 
welcher  den  Namen  Cyclamin  erhalten  hat, 
ist  ein  schöner  violettrother  Farbstoff  von 
viel  bläulicherer  Nuance,  als  der  entspre- 
chende ungeschwefelte  Farbstoff. 

Er  fUrbt  Seide,  Wolle  und  Baumwolle 
nach  dem  für  gewöhnliches  Rose  bengale 
gebräuchlichen  Verfahren. 

Thiophloxin  oder  Tetrabromthiodi- 
chlorfluorescein.  Wie  im  vorigen  Beispiel 
werden  20  kg  Thiodichlorfluorescein  mit  150  kg 
Alkohol  während  Va  Stunde  im  Wasserbade 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  20  kg 
Brom  und  eine  Lösung  von  6  kg  chlor- 
saurem Kalium  in  wenig  Wasser  bei,  dann 
erwärmt  man  von  neuem  während  5  Stunden 
und  lässt  erkalten. 

Das  Reactionsproduct  wird  filtrirt,  mehr- 
mals mit  heissem  Wasser  gewaschen  und 
mittelst  5  kg  kohlensaurem  Natrium  in  das 
Natriumsalz  übergeführt. 

Der  beim  Eindampfen  erhaltene  Farbstoff 
färbt  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  bläulich- 
roth,  indess  viel  weniger  bläulich  wie  Cy- 
clamin. Die  erhaltenen  Farbtöne  entsprechen 
denjenigen,  die  man  mit  Rose  bengale  (Tetra- 
joddichlorfluorescein)  erzielt. 

Tetrabromthiodichlorfluorescein- 
monomethyläther   (Thio-Cyanosin). 

Man  erwärmt  in  einem,  in  einem  Wasser- 
bade stehenden  Druckkessel  10  kg  Tetra- 
bromthiodichlorfluorescein,  30  kg  Alkohol, 
4  kg  Methylchlorid  während  5  Stunden, 
lässt  erkalten,  filtrirt  das  Reactionsproduct, 
lässt  gut  abtropfen  und  trocknet. 

Der  erhaltene  Farbstoff  ist  löslich  in 
Alkohol,    nicht    aber    in   Wasser;    er   färbt 
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Seide,  Wolle  und  Baumwolle  in  viel  reine- 
ren Tönen,  als  es  mit  dem  oben  beschrie- 
benen Thiophloxin  oder  Tetrabrom thiodicblor- 
flnorescein  der  Fall  ist. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Thio- 
dichlorfluoresceins  durch  die  Einwirkung 
von  Schwefelalkalien  auf  Dicblorfluores- 
cein. 

2.  Umwandlung  des  nach  Anspruch  1.  er- 
haltenen Fluoresce'ins  in  bläulich-rothe 
Farbstoife  durch  Ueberführung  in  Tetra- 
brom- und  Tetrajodderivate  durch  Zu- 
fügung  von  Brom  bezw.  Jod  und  Al- 
kohol und  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade. 


3.  Verfahren  zur  Herstellung  des  Mono- 
methyl-  oder  Monoäthyl&thers  des  nach 
Anspruch  2.  erhaltenen  Tetrabrom-  oder 
Tetrajod  thiodichlorfluoresceins ,  beste- 
hend in  der  Erwärmung  dieser  Stoffe 
auf  dem  Wasserbade  mit  Alkohol  und 
Methyl-  bezw.  Aethylchlorid. 


Fr.  P.  196363.  In  welcher  Weise  Schwefel 
in  das  Molecül  eintritt,  ist  nicht  nachgewiesen. 
Ein  nach  obigem  Verfahren  dargestellter  blau- 
rother  Eosinfarbstoff  aus  Dichlortetrajodfluo- 
rescein  scheint  unter  der  Bezeichnung  Cycla- 
min  in  den  Handel  gebracht  zu  werden.  Vergl. 
Text.  Merc.  1889.  410. 


No.  50177.    Kl.  22.    Dr.  N.  JUVALTA  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

(Uebertragen  auf  Kern  &  Sandoz.) 

Verfahren  znr  Darstellung  yon  chlorirten,    bromirten   nnd  jodirten  Phtalsänren. 

Vom  10.  Januar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  Mai  1889.  —  Ertheilt  den  18.  November  1889. 


Löst  man  Phtalsäureanhydrid  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  leitet  Chlor  durch, 
allein  oder  bei  Gegenwart  von  Jod,  oder 
bringt  statt  Chlor,  Brom  oder  Jod  zur 
Lösung,  so  findet  selbst  bei  hoher  Tempe- 
ratur eine  Bildung  von  halogensubstituirten 
Phtalsäui'en  nicht  statt. 

Diese  gewünschte  Reaction  tritt  aber 
dann  ein,  wenn  man  an  Stelle  der  gewöhn- 
lichen Schwefelsäure  Pyroschwefelsäure,  d.  h. 
rauchende  Schwefelsäure  in  Anwendung 
bringt.  Die  vollständige  Ersetzung  des 
Wasserstoffes  in  einer  bestimmten  Menge 
Phtalsäure  hängt  sogar  wesentlich  von  dem 
Anhydridgehalt  der  angewendeten  Schwefel- 
säure ab.  Ausserdem  spielt  die  Temperatur 
and  die  Menge  des  zur  Reaction  gebrachten 
Halogens  eine  Rolle. 

In  nachfolgenden  Beispielen  sind  die  Be- 
dingungen gegeben,  bei  welchen  die  voll- 
ständig substituirten  Phtalsäuren  erhalten 
werden.  Durch  Variation  dieser  Verhält- 
nisse nach  den  oben  angedeuteten  Gesichts- 
punkten, also  Verminderung  des  Anhydrid- 
gehaltes, der  Halogenmenge  oder  der  Tem- 


peratur erhält  man  unvollständig  substituirte 
Producte  bezw.  Gemenge  von  mono-  bis 
tetrasubstituirten  Phtalsäuren. 

Nach  diesem  Verfahren  lassen  sich  auch 
Phtalsäuren  erhalten,  die  verschiedene 
Halogene  in  1  Molecül  enthalten. 

Beispiele: 

1.  Tetrachlorphtalsäureanhydrid. 

Man  mischt  in  einem  gusseisernen  Kessel 
10  kg  Phtalsäureanhydrid,  30  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  50— GO  7o  Anhydridgehalt 
und  0,5  kg  Jod. 

Mit  der  Einleitung  des  trockenen  Chlor- 
gases beginnt  man  bei  einer  Temperatur  von 
50 — 60°.  Das  Chlor  wird  gut  absorbirt  und 
nach  und  nach  verdickt  sich  die  Masse 
durch  ausgeschiedene  Chlorphtalsäure.  In 
dem  Masse,  als  die  Ausscheidung  den  Chlor- 
strom behindert,  steigert  man  die  Temperatur 
allmählich  bis  zu  200°.  Ist  dann  bei  dieser 
Temperatur  das  zugesetzte  Jod  als  Chlorjod 
vollständig  entwichen,  so  darf  die  Operation 
als  beendigt  angesehen  werden. 
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Die  Reaction  vollzieht  sich  im  wesent- 
lichen nach  folgender  Gleichung: 

C8H4  03  +  8Cl+4S03  =  C,Cl403+4S03HCl. 

Die  gebildete  Chlorsulfosäure  destillirt 
zum  grossen  Theil  ab. 

Zur  Aufarbeitung  bringt  man  die  Masse 
auf  soviel  Eis,  dass  die  Temperatur  unter 
50®  fallt.  Das  ausgeschiedene  Tetrachlor- 
phtalsäureanhydrid  wird  dann  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Will 
man  es  in  das  Hydrat  umwandeln,  so  löst 
man  es  in  kochender  Sodalösung  und  fällt 
mit  Schwefelsäure  wieder  aus. 

2.  Tetrabromphtalsäureanhydrid. 

10  kg  Phtalsäureanhydrid  werden  mit 
60  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  507(i 
Anhydridgehalt  gemischt  und  die  Masse  auf 
60°  erwärmt;  dann  lässt  man  allmählich 
40  kg  Brom  hinzufliessen.  Erst  nachdem 
alles  Brom  eingetragen  ist,  steigert  man 
allmählich  die  Temperatur  schliesslich  bis 
auf  200°.  Die  Temperatur  wird  so  regulirt, 
dass  das  Brom  nicht  zu  stark  abdestillirt 
und  uncondensirt  durch  den  aufgesetzten 
Rückflusskühler  entweicht. 

Ein  kleiner  Zusatz  von  Jod  beschleunigt 
die  Reaction,  ist  jedoch  nicht  absolut  noth- 
wendig. 

Die  Reaction  verläuft  hauptsächlich  nach 
folgender  Gleichung: 

C8H4  03  +  4Br  +  4S03 
=  Cg  Br^  Os  +  2  SO2  -i-  2  H«  SO4. 

Das  entweichende  Schwefeldioxyd  reisst 
etwas  Brom  mit  sich,  jedoch  nur  zum  kleinen 
Theil  im  freien  Zustande. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  Reactions- 
masse  geschieht  wie  bei  der  Tetrachlorphtal- 
säure. 

Das  reine  Tetrabromphtalsäureanhydrid 
schmilzt  bei  270°. 

3.    Tetrajodphtalsäureanhydrid. 

10  kg  Phtalsäureanhydrid  werden  in 
60  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  50  bis 
60  7o  Anhydridgehalt,  oder  der  entsprechend 
grösseren  Menge  einer  schwächeren  Säure 
gelöst,  die  Lösung  auf  90—100°  erwärmt 
und  nach  und  nach  mit  40  kg  Jod  versetzt. 
Das  Jod  muss  vorsichtig  eingetragen  werden, 
da  die  Reaction  heftig  ist  und  das  ent- 
weichende Schwefeldioxyd  starkes  Schäumen 


der  Masse  verursacht.  Nachdem  alles  Jod 
zugesetzt  ist,  steigert  man  auch  hier  die 
Temperatur  allmählich  bis  auf  180°  und  hält 
sie  so  lange  bei,  bis  die  Gasentwicklung 
aufgehört  hat.  Die  Reactionsgleichung  ist 
folgende: 

C«H4  03  +  4J  +  4S03 
=  Cg  J4  O3  +  2  SO2  +  2  Ha  SO4. 

Das  gebildete  Tetrajodphtalsäureanhydrid 
sammelt  sich  in  Form  von  schweren, 
glänzenden  schwefelgelben  Prismen  am 
Boden  des  Reactionsgefasses  an.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  Elüsöigkeit  abgelassen 
und  der  Bodensatz  durch  Waschen  mit 
schwefligsäurehaltigem  Wasser  von  an- 
haftender Schwefelsäure  und  von  freiem  Jod 
befreit. 

Das  reine  Tetrajodphtalsäureanhydrid 
schmilzt  bei  325°  unzersetzt;  vorsichtig 
höher  erhitzt,  sublimirt  es  in  feinen  gelben 
Nadeln,  bald  aber  tritt  Veikohlung  ein  unter 
Abgabe  von  Jod.  Durch  Kochen  mit  Kali- 
oder Natronlauge  geht  es  in  Lösung  unter 
Bildung  von  Salzen  der  Tetrajodphtalsäure, 
und  kann  die  letztere  durch  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  daraus  als  gelblichweisses 
krystallinisches  Pulver  abgeschieden  werden. 
Die  Tetrajodphtalsäure  geht  jedoch  schon 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  theil- 
weise  in  Anhydrid  über;  in  kurzer  Zeit  und 
vollständig  geschieht  dies  bei  100°. 

4.    Dichlordibromphtalsäureanhydrid. 

10  kg  Dichlorphtalsäureanhydrid  vom 
Schmelzpunkt  187°  w^erden  in  50  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  .oO — 60% 
Anhydridgehalt  gelöst,  dann  auf  60°  er- 
wärmt und  allmählich  mit  15  kg  Brom  ver- 
setzt; im  übrigen  verfährt  man  genau  wie 
im  Beispiel  2.  angegeben  wurde. 

Das  Dichlordibromphtalsäureanhydrid 
krystallisirt  aus  der  rauchenden  Schwefel- 
säure in  glänzenden  Prismen,  die  bei  261" 
schmelzen;  höher  erhitzt,  sublimirt  es  lin- 
zersetzt in  Nadeln, 

5.     Dibromphtalsäure. 

10  kg  Phtalsäureanh3'drid  werden  in 
30  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  50  bis 
60  "/o  Anhydridgehalt  gelöst,  dann  auf  60° 
erwärmt  und  mit  13  kg  Brom  versetzt.  Die 
Masse  wird  allmählich  höher  erhitzt,  bis 
gegen  200°.    Nach   dem  Erkalten  wird    das 
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Ganze  in  wenig  Wasser  gegossen,  wobei 
sich  die  Bromphtalsäure  zum  Theil  als  Oel 
abscheidet.  Nach  längerem  Stehen  wird  die 
PlQssigkeit  von  dem  mittlerweile  erstarrten 
Krystallkuchen  abgegossen  und  dieser  öfters 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Man 
erhält  so  weisse,  perlmutterglänzende 
Schujjpen,  die  bei  200^  schmelzen,  indem  sie 
in  das  bei  208^  schmelzende  Anhydrid  über- 
gehen. Der  Körper  ist  die  von  F.  0.  Blümlein 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVH,  S.  1482)  be- 
schriebene Dibromph  talsäure. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren    zur    Darstellung    von    Tetra- 
chlor-,  Tetrabrom-,   Tetrajod-,  Dibrom-  und 


Dichlordibromphtalsäuren  bezw.  deren  Anhy- 
dride durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  auf  Phtalsäureanhydrid  bei  Gegen- 
wart von  Pyroschwe  feisäure  bezw.  in 
Lösungen  von  Schwefeltrioxyd  in  Schwefel- 
säure. 


Hinsichtlich  obiger  Reaction  vergleiche  die 
von  0.  Jacobsen,  Ber.  XX.  2837,  beohachteten 
Erscheinung,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  niedere  Bromderivate  partiell 
höhere  entstehen,  so  Tetrabrom-m-xylol  aus 
Dibrom-m-xylol.  Vergl.  auch  Herzig,  Mo- 
natsh.  f.  Chem.  11,  192,  Ber.  XIV.  1205. 


I 


[ 


Indigblau,  Isatin  und  Indolderivate 

vergl.  B.  I.  S.  124. 


Veränderungen  in  der  Patentliste. 

D.  E.  P.        Erloschen: 

40889.  März  1888.         Prof.  Dr.  M.  Nencki   und   Dr.  J.  Berlinerblau. 

S.    IBO.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indol  und  Methylketol. 


Die  in  technischer  Richtung  unbefriedigenden  Resultate,  auf  welche  bei 
der  Besprechung  der  Baeyer'schen  Indigosynthesen  bereits  im  ersten  Bande 
S.  124 — 126  hingewiesen  wurde,  haben  sich  auch  durch  neuere  Arbeiten  auf 
diesem  Gebiet  nicht  geändert.  Für  die  Beschaffung  von  o-Nitrophenylpropiol- 
säure  ist  das  Verfahren  des  D.  R.  P.  63671  S.  15,  welches  im  günstigsten  Fall 
einen  etwas  billigeren  Zimmtsäureäther  liefert,  ohne  wesentliche  Bedeutung. 
Für  die  Indigosynthesen  aus  o-Nitrobenzaldehyd  (D.  R.  P.  19768  B.  I.  S.  140) 
fehlt  nach  wie  vor  eine  technisch  brauchbare  Methode  zur  Herstellung  des 
Ausgangsmaterials,  die  auch  durch  D.  R.  P.  48722  nicht  gegeben  ist. 

Wenig  aussichtsreich  erscheinen  bisher  auch  die  Versuche,  die  Lösung  des 
Problems  von  einer  ganz  anderen  Seite  anzustreben,  obwohl  bei  der  Neuheit 
derselben  natürlich  ein  abschliessendes  Urtheil  noch  nicht  zulässig  ist.  Bei  der 
Einwirkung  von  schmelzendem  Aetznatron  auf  Bromacetanilid  CßHgNH.  COCHgBr 
bilden  sich  nach  W.  Flimm,  Ber.  XXIII  37,  kleine  Mengen  (4^/o)  Indigo,  der 
der  vorangehenden  Bildung  von  Indoxyl  seine  Entstehung  verdankt.  Glatter 
verläuft  die  Reaction  beim  Schmelzen  von  PhenylglycocoU  mit  Aetznatron: 

—  CO^ 

Ca  Hk  HoO  =  OcHj  >CHo. 

'     '— NHCHaCOOH        '  '    *— NH^ 

Das  entstehende  Indoxyl  oder  Pseudoindoxyl  oxydirt  sich  bei  Gegenwart 
von  Alkali  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  (vergl.  A.  Baeyer,  Ber.  XIV  1741, 
XV  77B,  D.  R.  P.  176B6,  B.  I  S.  134)  zu  Indigblau.  Der  Verlauf  dieser  von 
K.  Heumann  aufgefundenen  patentirten  Reaction  und  D.  R.  P.  B4626  ist  leider 
—  unter  den  angegebenen  Bedingungen  wenigstens  —  bei  Weitem  nicht  glatt 
genug,  um  eine  technische  Darstellung  von  Indigo  zu  gestatten  —  in  Folge  der 
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Bildung  bedeutender  Mengen  von  Anilin.  Doch  ist  dieselbe  noch  einer  weiteren 
Ausdehnung  auf  Derivate  des  PhenylglycocoUs  fähig.  So  liefert  beispielsweise 
o-Tolylglycocoll  in  quantitativer  Hinsicht  anscheinend  ein  besseres  Resultat;  in 
neuester  Zeit  wurde  von  Heumann  (Ber.  XXIII  3431)  Phenylglycocoll-o-carbon- 
säure  (aus  Anthranilsäure)  empfohlen,  so  dass  auf  diesem  Gebiet  noch  weitere 
Patente  zu  erwarten  sind.  Principiell  hat  das  Verfahren  vor  den  Baej^er'schen 
Synthesen  den  Nachtheil,  dass  sich  nur  Indigo  selbst  (da  Indoxyl  nicht  isolirbar 
ist)  und  nicht  auf  der  Faser  in  Indigo  überführbare  Verbindungen  gewinnen 
lassen,  welche  in  ihrer  technischen  Anwendbarkeit  dem  natürlichen  Farbstoff 
überlegen  sind. 

Weitere  Patente  über  Verbindungen  der  Indigogruppe  liegen  nicht  vor. 


Friedlaender. 
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No.  48722.    Kl.  22.    Dr.  EUGEN  FISCHEE  in  STUTTGART. 
Verfahren  zur  DarstellaDg  vou  o-Nitrobenzaldehyd  aus  o-Nitrobenzylchlorid. 

Vom   17.   October  1888   ab. 
Ausgelegt  d.  20.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  31.  Juli  1889. 


Die  Bestrebungen,  das  leicht  erhältliche 
O-Nitrobenzylchlorid  in  den  entsprechenden 
Nitrobenzaldehyd  überzuführen,  in  ähnlicher 
Weise,  wie  dies  bei  Bittermandelöl  und 
p-Nitrobenzaldehyd  schon  lange  geschieht, 
sind  bis  heute  erfolglos  geblieben. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  die 
Umwandlung  des  o  Nitrobenzylchlorids  zu 
dem  gewünschten  Aldehyd  glatt  und  ge- 
wöhnlich ohne  erhebliche  Bildung  von  Neben- 
producten  verläuft,  wenn  man  zunächst  das 
Chlor  ersteren  Körpers  durch  entsprechende 
Elementgruppen  ersetzt,  nämlich  Aether 
bezw.  Säureester  des  o-Nitrobenzyls  darstellt 
und  die  so  erhaltenen  Körper  der  Einwir- 
kung von  Oxydationsmitteln  aussetzt. 

Ebenso  haben  sich  das  von  S.  Gabriel 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  1887,  S.  2228)  be- 
schriebene, aus  O-Nitrobenzylchlorid  darge- 
stellte o-Nitrobenzylamin,  sowie  der  daraus 
leicht  darstellbare  o-Nitrobenzylalkohol  als 
passende  Zwischenglieder  für  die  Ueber- 
führung  des  o-Nitrobenzylchlorids  in  o-Nitro- 
benzaldehyd erwiesen. 

Zweckmässig  ist  es  auch,  sich  aus  obigen 
Aethern  bezw.  Estern  durch  Verseifung  den 
o-Nitrobenzylalkohol  darzustellen  und  diesen 
in  Aldehyd  zu  verwandeln.  Zu  den  ge- 
nannten Zwecken  ist  besonders  geeignet 
das  bisher  unbekannte  o-Nitrobenzylacetat, 
indessen  eignen  sich  auch  o-Nitrobenzyl- 
sulfonsäure,  o-Nitrobenzylthiosulfonsäure  und 
deren  Salze,  o-Nitrobenzylbenzoat,  -oxalat, 
-formiat,  o-Nitrobenzyläthyläther  u.  s.  w.  im 
Gegensatze  zum  Chlorid  gut  zur  Oxydation. 

Beispiele: 

1.  100  Theile  o-Nitrobenzylchlorid  werden 
mit  ca.  360  Theilen  Alkohol  und  60  bis 
70  Theilen  entwässertem  essigsaurem  Natron 
am  Rückflusskühler  während  70  bis  80  Stun- 
den gekocht,  hierauf  die  Lösung  vom  aus- 
geschiedenen Na  Cl  entfernt,    der  Sprit    ab- 


destillirt  und  der  Rückstand  mit  wenig 
kaltem  Wasser  durchgerührt,  wodurch  das 
O-Nitrobenzylacetat  als  weisse  Krystallmasse 
erhalten  wird. 

Dasselbe  enthält  eine  geringe  Quantität 
O-Nitrobenzylalkohol  und  Spuren  von  o-Ni- 
trobenzyläthyläther. Das  Acetat  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  heissem,  etwas 
schwieriger  in  kaltem  Benzol. 

Aus  letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt 
es  in  feinen,  weissen  Nädelchen  (Schmelz- 
punkt 71°),  die  sich  am  Licht  rasch  röthlich 
und  schliesslich  ganz  dunkel  färben. 

Im  vorstehenden  Beispiel  kann  das  Na- 
triumacetat  durch  andere  Acetate,  der  Al- 
kohol durch  andere  Lösungsmittel,  wie  Eis- 
essig, Holzgeist  etc.,  ersetzt  werden.  Die 
Kochzeit  wird  abgekürzt  durch  Mehranwen- 
dung von  Acetat  oder  Erhöhung  der  Siede- 
temperatur. 

Das  in  analoger  Weise  erhaltene  o-Nitro- 
benzylbenzoat krystallisirt  aus  heissem  Al- 
kohol, in  welchem  es  ziemlich  löslich  ist,  in 
gelben  verwachsenen Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 94°  C.  In  kaltem  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich. 

n.  100  Theile  o-Nitrobenzylchlorid  wer- 
den mit  80  bis  100  Theilen  neutralem  Na- 
triumsulfit oder  entsprechenden  Mengen  eines 
anderen  Sulfits  und  300  bis  400  Theilen 
W^asser  während  12  bis  14  Stunden  imter 
lebhaftem  Umrühren  auf  60  bis  80^  C.  er- 
wärmt. Aus  der  hellgelben  Lösung  kry- 
stallisirt o-nitrobenzylsulfosaures  Natrium 
in  glasglänzenden  flachen  Spiessen  oder  in 
gelblich  weissen  gläiizenden  Schuppen.  Zu- 
satz von  Na  Cl  vermehrt  die  Abscheidung. 
Aus  heissem  Alkohol  (ca.  90  proc.)  krystalli- 
sirt das  Salz  in  feinen  glänzenden,  concen- 
trisch  gruppirten  Nadeln. 

III.  100  Theile  o  -  Nitrobenzylchlorid 
werden  in  ca.  380  Theilen  Alkohol  gelost 
und  unter  Zusatz  von  ca.  60  Theilen  Sulfo- 
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cyankalium  am  Rückflnsskühler  erhitzt.  Die 
Masse  bleibt  an&nglich  ohne  weitere  Wärme- 
zufuhr von  aussen  im  schwachen  Sieden 
unter  starker  Abscheidung  von  K  Gl. 

Nach  mehrstündigem  Kochen  wird  von 
K  Gl  getrennt,  der  Alkohol  verjagt,  worauf 
der  Rückstand  bei  Zusatz  von  Wasser  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Das  erhaltene  o-Nitro- 
benzylrhodanid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schwach  gelblichen  Täfelchen  von  rhom- 
boidischer  Umgrenzung  (Schmelzpunkt68**C.). 

IV.  100  Theile  o-Nitrobenzylchlorid  wer- 
den mit  ca.  200  Theilen  krystallisirtem  Na- 
triumhyposulfit und  100  Theilen  Wasser 
während  12  bis  14  Stunden  unter  Umrühren 
auf  50  bis  60°  C.  erwärmt.  Die  Masse  wird 
nach  einigen  Stunden  dickflüssig  durch  die 
sich  ausscheidenden  silberweissen,  glänzen- 
den Schüppchen  von  o-nitrobenzylthiosulfo- 
saurem  Natrium.  Nach  dem  Erkalten  ist 
besonders  auf  Zusatz  von  Na  Gl  die  Ab- 
scheidung der  neuen  Verbindung  eine  nahezu 
vollständige. 

Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  An- 
säuern nach  längerem  Stehen  freie  Säure 
in  grossen  blätterigen  Krystallen  aus. 

In  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung 
(z.  B.  in  Schwefelsäure  von  55  bis  60°  B.) 
oxydirt  sich  die  o-Nitrobenzylthiosulfonsäure 
in  der  Wärme  mit  NO3  H  leicht  zu  o-Nitro- 
benzaldehyd  unter  theilweiser  Abscheidung 
von  Schwefel. 

Der  o-Nitrobenzaldehyd  wird  aus  obigen 
Körpern  in  folgender  Weise  erhalten. 

V.  100  Theile  o-Nitrobenzylacetat  werden 
mit  250  Theilen  Bleisuperoxydpaste  von 
51,3  %  PbOj  und  mit  250  Theilen  Wasser 
gekocht.  Nach  sechs  Stunden  setzt  man 
langsam  150  Theile  Essigsäure  (von  40  ^/o) 
zu,  nach  weiteren  3  Stunden  Kochens  wird 
filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  O-Nitrobenzaldehyd  ölig,  später 
krystallinisch  erstarrend  ab.  Derselbe  wird 
nach  bekannten  Methoden  gereinigt. 

o-Nitrobenzoesäure  entsteht  hierbei  gifr 
nicht,  oder  doch  höchstens  in  geringer 
Quantität. 

Das  Bleisuperoxyd  kann  durch  ent- 
sprechende Mengen  anderer  Oxydations- 
mittel, z.  B.  Mn02,  KgGrjOY  u.  s.  w.,  die 
Essigsäure  durch  andere  Säuren  ersetzt 
werden. 

VI.  100  Theile  o-Nitrobenzylacetat  löst 
man    bei    gewöhnlicher    Temperatur    in    ca. 


700  Theilen  Schwefelsäure  (55-60°  B.). 
Nunmehr  wird  auf  35 — 40°  erhitzt  und  lang- 
sam unter  beständigem  Umrühren  30,5 — 31 
Theile  Salpetersäure  (von  70  %)  oder  äqui- 
valente Mengen  eines  Nitrates  zugesetzt, 
wobei  nach  einiger  Zeit  Stickoxydgas  in 
regelmässigem  Strom  entweicht.  Die  Tem- 
peratur wird  nun  zweckmässig  bei  37 — 40°  G. 
erhalten.  Nachdem  alles  Oxydationsmittel 
eingetragen  ist,  wird  noch  bis  zum  Auf- 
hören der  GasentwickeluDg  erwärmt  und 
schliesslich  die  zuvor  abgekühlte  Lösung  in 
ca.  2400  Theile  kaltes  Wasser  gegossen. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  man  von 
dem  in  hellgelben  Nadeln  ausgefallenen 
O-Nitrobenzaldehyd  ab.  Die  geringen  An- 
theile  gelöst  gebliebenen  Aldehyds  werden 
der  verdünnten  Schwefelsäure  nach  bekannten 
Methoden  entzogen. 

Statt  des  o-Nitrobenzylacetats  können 
auch  andere  hierher  gehörige  o-Nitrobenzyl- 
derivate  verwendet  werden. 

Die  Oxydation  der  in  Betracht  kommenden 
o-Nitrobenzylderivate  lässt  sich  auch  mit 
Salpetersäure  allein  bewerkstelligen. 

VII.  Will  man,  anstatt  den  Aldehyd  direct 
aus  den  Aethern  bezw.  Estern  zu  erzeugen, 
zuerst  aus  diesen  den  entsprechenden  Alkohol 
herstellen,  um  letzteren  alsdann  nach  be- 
kannten Methoden  in  Aldehyd  überzuführen 
(ein  Verfahren,  welches  sich  wegen  der 
damit  verbundenen  Möglichkeit  der  Wieder- 
gewinnung des  angewendeten  Natrium- 
acetats  etc.  besonders  empfiehlt),  so  ver^ 
fährt  man  wie  folgt: 

Die,  wie  unter  I.  angegeben,  vom  Na  Gl 
entfernte  Spritlösung  wird  allmählich  unter 
Umrühren  und  Kühlhalten  so  lange  mit 
wässriger  Alkali  lauge  versetzt,  bis  die  Flüssig- 
keit, die  anfangs  rasch  wieder  neutral  rea- 
girt,  auch  nach  langem  Stehen  schwach 
alkalisch  bleibt. 

Man  trägt  beispielsweise  nach  und  nach 
58  Theile  Natronlauge  (von  40  7o)  ©i'^- 
Hierbei  findet,  sobald  etwa  das  erste  Drittel 
der  Basis  zugefügt  ist,  krystallinische  Ab- 
scheidung statt,  die  schliesslich  die  ganze 
Flüssigkeit  breiig  erfiillt.  Nach  24  Stunden 
wird  der  Sprit  abdestillirt,  vorher  aber  allen- 
falls überschüssig  vorhandenes  Alkali  neu- 
tralisirt. 

Zum  Destillationsrückstand  giebt  man 
die  zur  Lösung  des  Natriumacetats  nöthigen 
Mengen  Wasser,  wodurch  der  o-Nitrobenzyl- 
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alkohol  als  weisse  Krystallmasse  hinterbleibt. 
VIII.  Zur  DarBtellang  von  o-Nitrobenzyl- 
alkohol  aus  o-Nitrobenzylamin  löst  man 
100  Theile  des  letzteren  in  ca.  1500—2000 
Theilen  Wasser  und  150—200  Theilen  Salz- 
säure (von  20®  B.),  versetzt  in  der  Kälte 
allmählicli  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
67  Theilen  Kaliumnitrit  und  erhitzt  hierauf 
langsam  bis  zum  Kochen.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  der  o-Nitrobenzylalkohol  in 
Nadeln  ah 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  o-Nitrobenzaldehyd  aus 
o-Nitrobenzylchlorid  durch  Ueberfuhrung 
des  letzteren  in  ätherartige  Verbindungen 
des  o-Nitrobenzyls,  wie  o-Nitrobenzyl- 
acetat ,  o  -  Nitrobenzylbenzoat ,  o  -  Ni tro- 
benzyloxalat,  o-Nitrobenzylsulfocyanid , 
o-Nitrobenzylsulfonsäure ,  o-Nitrobenzyl- 


thiosulfonsäure,  als  Zwischenglieder  und 
Oxydation  dieser,  insbesondere  ihrer 
schwefelsauren  Lösungen  mit  Salpeter- 
säure, Salpeterschwefelsäure  oder  sal- 
petersauren Salzen. 
2.  Darstellung  von  o  -  Nitrobenzylaldehyd 
aus  O-Nitrobenzylchlorid  durch  Ueber- 
fuhrung der  in  Anspruch  1.  näher  be- 
zeichneten o-Nitrobenzylderivate  bezw. 
des  o-Nitrobenzylamins  in  o-Nitrobenzyl- 
alkohol und  Oxydation  des  letzteren 
nach  den  bekannten  Methoden. 


Fr.  P.  193686. 

Die  Ausführung  des  obigen  technisch 
möglichen  Verfahrens  scheiterte  bisher  an 
der  Schwierigkeit,  reines  o-Nitrobenzylchlorid 
in  grösserem  Maassstabe  darzustellen.  Der 
erste  Satz  des  Patents  ist  in  keiner  Weise 
zutreffend. 


No.  B4626.    Kl.  22.    Prof.  Dr.  K.  HEUMANN  in  ZÜRICH  (SCHWEIZ)*). 

(üebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Verfahren   zur  Darstellung   künstlichen   Indigos. 

Vom  5.  Mai  1890  ab. 
Ausgelegt  d.   17.  Juli   1890.  —  Ertheilt  d.  29.  October   1890. 


Ein  Gemenge  von  1  Th.  Phenylglycocoll, 
dargestellt  aus  Monochloressigsäure  und 
Anilin  (Ber.  X  2047)  mit  2  Theilen  trockenem 
Aetzkali  wird  bei  möglichstem  Luftabschluss 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  die  Temperatur 
auf  260°  gesteigert.  Unter  Aufschäumen 
und  Dampfentwickelung  färbt  sich  die 
Schmelze  tief  orangegelb.  Rascher  wird 
dieser  Punkt  erreicht,  wenn  die  Temperatur 
weiter  auf  300—350°  gesteigert  wird.  Wäh- 
rend des  Schmelzens  werden  Proben  ge- 
nommen und  in  Wasser  gelöst.  Vermehrt 
sich  die  bei  Luftzutritt  stattfindende  Indigo- 
ausscheidung nicht  weiter,  so  lässt  man  die 
Schmelze  erkalten  und  löst  sie  in  Wasser, 
während  gleichzeitig  ein  Luftstrom  durch- 
geleitet wird.  Statt  des  PhenylglycocoUs 
sind  auch  dessen  Aether  und  Salze  anwendbar. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur   Darstellung    künstlichen 
Indigos  durch  Erhitzen  von  Phenylglycocoll 


(Phenylamidoessigsäure  C«  H;,  NHCHa  COOH) 
mit  Aetzalkalien,  Auflösen  der  Masse  in 
Wasser  und  Oxydiren  der  in  Lösung  ent- 
haltenen Leukoverbindung  durch  Einwirkung 
von  Luftsauerstoff  oder  anderen  Oxydations- 
mitteln. 


Vergl.E.Heumann,Ber.XXIIl9045.  Zu  lange 
andauerndes  Erhitzen  mit  Aetzkali  scheint  das 
zunächst  gebildete  Indoxvl  wieder  zu  zerstören. 
Doch  rührt  die  geringe  Ausbeute  an  Indigo 
offenbar  hauptsächlich  von  einer  Spaltung  des 
PhenylglycocoUs  in  Anilin  her,  welche  zum 
Theil  vor  sich  geht,  bevor  die  Condensation 
erfolgt. 

Analoge  Indigosynthesen  veröffentlichten 
nach  dem  Erscheinen  des  Heumannschen 
Patents  noch  Lederer  J.  pr.  Chera.  42,  S.  383 
und  A.  Biedermann  und  R.  Lepetit,  Ber. 
XXIII  3289. 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 


Chinolin-  (Chinazolin-  und  Pyrazolon-)  Derivate 

vergl.  B.  I.  8.  155. 


D.  E.  P. 

40420. 
S.  160. 

32961. 
S.  191. 


36964. 
S.  193. 

42296. 
S.  196. 

33497. 

S.  200. 


32280. 
S.  202 


42276. 
S.  204. 


38322. 
S.  220. 


Veränderungen  in  der  Patenüiste: 

Erloschen: 

März  1888.        Actiengesellschaft    für    Anilinfabrication    in 

Berlin.     Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe 

aus  Isochinolin. 

Juli    1890.        Farbwerke  vorm.  Meister   Lucius  &  Brüning. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolinderivaten  aus 

den    Salzen    von    aromatischen    Amidokörpern    und 

Aceton  oder  dessen  Condensationsproducten. 

Mai  1890.  Farbwerke   vorm.  Meister   Lucius  &  Brüning. 

Verfahren     zur    Darstellimg     von     Aldehyden     der 

Chinoünreihe. 
August  1890.        Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Metaamidophenyl- 
lutidindicarbonsäureäthem  aus  Metanitrobenzaldehyd. 

Juli  1890.  Dr.     F.     Just.       Farbwerke      vorm.      Meister 

Lucius    &    Brüning.      Verfahren   zur  Darstellung 

substituirter  Chinolinderivate  aus  Imidochloriden  und 

Malonsäure-  bezw.  Acetessigsäureestem. 

April  1890.         Farbwerke  vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  am  Stickstoff  alkylirten 
Pseudostyrilen  aus  den  Ammoniumverbindungen  von 
Metacarbonsäureäthem   der   Pyridin-,    Chinolin-  etc. 

Basen. 

Juli  1889.  Dr.  M.  Conrad   und   Dr.  L.  Limpach.    Verfahren 

zur  Darstellung  von  /'-Oxychinolinderivaten  durch  Er- 
hitzen von  aromatischen  /S- Amidocrotonsäureestem  oder 
von   aromatischen  /J-Amido-/i?-phenylacrylsäureestem. 

December  1890.     Farbwerke  vorm.   Meister  Lucius   &  Brüning. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methoxychinoxalin, 
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9.  Mai  1889. 


K.     Oehler.      Verfahren     zur    Darstellung     gelber 
basischer  Farbstoffe  der  Phenylacridinreihe,  genannt 

Benzoflavine. 


Patentanmeldg.  ertheilt: 

0.  948. 
D.E.P.  43714. 
0.  976. 
43720. 

F.  3299.  23.  Mai  1888.  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Briining. 
D.R.P.  43897.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ketonsäureestem  und 

Ketoketonen   durch   Einwirkung    zweier    Säureester 

auf  einander   oder   von  Säureestem  auf  Ketone  bei 

Q-egenwart  von  Natriumalkoholat. 


Die  geringe  Zahl  der  Chinolinfarbstoffe  ist  in  den  letzten  Jahren  durch 
einige  neue  technisch  brauchbare  Verbindungen  vermehrt  worden.  Auf  die 
Bildung  der  sogenannten  „Benzoflavine",  Diamidophenylaoridine  aus  Benz- 
aldehyd und  m-Diaminen  wurde  schon  im  ersten  Bande  S.  166  hingewiesen.  Nach 
demselben  Schema  bildet  sich  aus  dem  jetzt  technisch  leicht  zugänglichen 
Formaldehyd,  Diamidoacridin,  das  als  gelber  Baumwollfarbstoff  von  bedeutender 
Farbstärke  unter  der  Bezeichnung  „Acridingelb"  in  den  Handel  kommt. 
D.  R.  P..  62324.  Ein  Derivat  des  Acridins  ist  auch  das  sogenannte  Flaveosin 
D.  R.  P.  49860.  Wichtiger  sind  die  interessanten,  wissenschaftlich  noch  wenig 
untersuchten  blauen  bis  grünen  Farbstoffe,  welche  sich  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Alizarinblau  bilden  (D.  E.  P.  46654,  4725^, 
64390).  Ob  dieselben  mit  den  aus  Nitroalizarinsulfosäure  darstellbaren  Alizarin- 
blaujnonosulfosäuren  näher  zusammenhängen,  scheint  zweifelhaft  (D.  ß.  P. 
60164,  50708).  Ueber  die  Darstellung  schwarzer  Farbstoffe  der  Alizarinblau- 
gruppe aus  Amidopurpurinen  vergl.  D.  E.  P.  64624. 

Sehr  spärlich  vertreten  im  Vergleich  mit  der  grossen  Zahl  der  früher 
patentirten  Verbindungen  sind  diesmal  diejenigen  Chinolinderivate,  welche  ent-" 
weder  direct  oder  indirect  (zur  Darstellung  neuer  Substanzen)  in  der  Medicin 
Verwendung  finden  sollen.  Die  Erscheinung  ist  leicht  begreiflich,  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  die  weiteren  Arbeiten  über  die  Constitution  der  wichtigeren 
(China-  und  Morphium-)  Alkaloide  nicht  zu  einer  Synthese  derselben  geführt 
haben.  Es  lässt  sich  vielmehr  aus  ihnen  schliessen,  dass  sich  eine  solche  mit 
den  bis  jetzt  bekannten  Darstellungsmethoden  für  Pyridin-  und  Chinolinderivate 
schwerlich  wird  ausführen  lassen,  wenn  die  genannten  Alkaloide,  wie  es  den 
Anschein  hat,  partiell  hydrirte  Benzol-  und  Pyridinkeme  enthalten.  Die  sehr 
zahlreichen  Untersuchungen  über  das  physiologische  Verhalten  organischer  Ver- 
bindungen haben  femer  den  anfänglich  anscheinend  vorhandenen  Zusammen- 
hang zwischen  chemischer  Constitution  und  physiologischer  Wirkung  wieder 
völlig  in  Frage  gestellt.  Jedenfalls  liegen  hier  die  Verhältnisse  sehr  viel 
complicirter  als  man  anfangs  anzunehmen  berechtigt  sein  durfte,  so  dass  man 
auch  von  chemisch  den  Alkaloiden  nahe  verwandten  Verbindungen  a  priori 
keine  ähnlich  medicinische  Anwendbarkeit  erwarten  darf.  Die  grosse  Zahl  der 
neuhinzugekommenen  patentirten  Heilmittel,  welche  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt zusammengestellt  sind,  verdanken  in  der  That  keineswegs  theoretischen 
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Erwägungen  ihre  Darstellung,  sondern  häufig  einem  Zufall,  der  ihre  Verwerth- 
barkeit  erkennen  Hess,  und  gehören  chemisch  zu  ganz  heterogenen  Körperklassen. 

Von  den  hierher  gehörigen  Patenten  besitzt  bis  jetzt  keines  ein  irgendwie 
hervorragendes  praktisches  Interesse. 

Eine  beträchtliche  Anzahl  der  früher  genommenen  Patente  dieser  Gruppe 
ist  überdies  nach  kurzem  Bestehen  erloschen. 

Die  Anordnung  derselben  ist  folgende: 


D.  R.  P.  43714.  \ 
43720. 
45294. 
45298. 
52324. 

49850. 

46654.] 
47262. 
54390. 1 

r)0l64. 
50703. 

54624. 


K.  Oehler.    Darstellung  von  Benzoflavinen. 

A.  Leonhardt&Co.  Darstellung  gelber  AcridinfarbstofFe  aus 
Formaldehyd  und  m -Toluylendiamin. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Dar- 
stellung von  Flaveosin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  von 
Schwefelsäurederivaten  des  Alizarinblaus. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung 
von  Alizarinblaumonosulfosäuren  aus  Anthrachinondisulfo- 
säuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Darstellung 
schwarzer  Farbstoflfe  aus  Ainidoflavo-  und  anthrapurpurin. 


55009.      Farbenfabriken   vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellung 

von  Dichinolinderivaten. 

55119.      Dr.  A.  Einhorn.    Verfahren  zur  Darstellung   von  p-Methoxy- 

dioxydihydrochinolin  und  der  als  Ausgangsproduct  hierzu 
dienenden  o-Nitro-m-methoxyphenylmilchsäure. 

to^4f7*  r  -Dr.  C.  Paal.    Darstellung  von  Dihydrochinazolin. 
o2o4i  .j 


53834. 
P.  A.,  B.  10880. 
D.  E.  P.  66117. 


C.  F.  Boehringer  &  Söhne.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dehydromethylphenylpyrazin  und  Antipyrin. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Phenylhydrazinderivaten. 
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No.  43714.    Kl.  22.    K.  OEHLER     ANILINFAEBENFABRIK 

IN  OFFENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  gelber  basischer  Farbstoffe  der  Phenylacridingrnppe, 

genannt  Benzoflavine. 

Vom  28.  Juli  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  Jaouar  1888.  —  Ertheilt  d.  9.  Mai  1889. 


Wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  einem 
Molecül  eines  aromatischen  Metadiamins  und 
einem  Molecül  seines  salzsauren  oder  salpeter- 
sauren Salzes  ein  Molecül  Benzaldehyd  ein- 
wirken lässt,  so  erhält  man  Tetraamido- 
substitutionsproducte  des  Triphenylmethans 
bezw.  seiner  Homologen. 

Der  Process  verläuft  in  der  Weise,  dass 
sich  zunächst  mit  einem  Molecül  der  Base 
und  einem  Molecül  des  Aldehyds  eine  dem 
Benzylidenanilin  Cg  H^  N  =  CH  —  Cg  B.'^  ent- 
sprechende Verbindung  bildet,  welche  sich 
dann  mit  dem  Salz  jener  Base  zu  einem 
Triphenylmethanderivate  vereinigt. 

Diese  neuen  Tetraamine  gehen  unter  dem 
Elnfluss  ammoniakabspaltender  Mittel  in 
Hydrodiamidophenylacridine  über,  aus  wel- 
chen durch  Oxydation  Diamidophenylacri- 
dine  gebildet  werden.  Diese  Acridinab- 
kömmlinge,  welche  Benzoflavine  genannt 
werden  sollen,  sind  rein  gelbe  Farbstoffe 
und  eignen  sich  vorzüglich  zum  Färben  von 
mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle. 

I.   Darstellung   des    m-Benzyliden-m- 
Toluylendiamins. 

12  kg  m-Toluylendiamin  werden  mit 
Wasser  angerieben  und  mit  10,6  kg  Benzal- 
dehyd versetzt.  Die  Masse  erwärmt  sich 
und  scheidet  die  neue  Verbindung  als  halb- 
flüssiges Harz  ab,  das  nach  und  nach  ganz 
hart  wird.  Dasselbe  wird  gepulvert,  aus- 
gewaschen und  getrocknet.      ^ 

n.  Darstellung  desTetraamidoditolyl- 

phenylmethans. 

75  kg  Monobenzyliden-m-Toluylendiamin 
und  8B  kg  schwefelsaures  m-Toluylendiamin 
werden  mit  500  kg  Wasser  so  lange  auf 
60  bis  70°  erwärmt,  bis  alles  in  Lösung  ge- 
gangen ist.  Hierauf  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, filtrirt  und  die  gebildete  Leukobase 
mit  Alkalien  gefällt. 


Anstatt  zunächst  das  Monobenzyliden-m- 
Toluylendiamin  abzuscheiden  und  dann  mit 
einem  Salze  des  Metadiamins  zu  conden- 
siren,  kann  man  auch  die  Darstellung  der 
Tetraamidobasen  in  einer  Operation  vor- 
nehmen. Es  kann  dies  auf  verschiedene 
Art  ausgeführt  werden,  wofür  nachfolgend 
zwei  Beispiele: 

a)  48  kg  schwefelsaures  m-Toluylen- 
diamin werden  mit  20  kg  Natronlauge  von 
40%  ^^^  30  1  Wasser  zusammen  gerieben; 
zu  dem  entstandenen  Brei  fügt  man  10,6  kg 
Benzaldehyd  in  24  kg  Alkohol  von  95°  T. 
und  erwärmt  so  lange  auf  60"*,  bis  vollstän- 
dige Lösung  eingetreten  ist.  Nach  dem  Ver- 
dünnen der  Flüssigkeit  mit  Wasser  wird  die 
gebildete  Base  mit  Soda  oder  Natronlauge 
ausgefüllt,  ausgewaschen,  gepresst  und  ge- 
trocknet. 

b)  61  kg  m-Toluylendiamin  und  98  kg 
seines  salzsauren  Salzes  werden  in  200  kg 
Alkohol  gelöst  und  mit  53  kg  Benzaldehyd 
versetzt. 

Nachdem  die  Masse  einige  Zeit  im 
Wasserbade  auf  70  bis  80°  erhitzt  worden 
ist,  beginnt  die  Ausscheidung  des  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslichen  salzsauren  Salzes  der 
Tetraamidobase.  Sobald  diese  Ausscheidung 
aufgehört  hat,  lässt  man  die  breiartig  er- 
starrte Masse  erkalten  und  flltrirt.  Das  auf 
dem  Filter  gesammelte,  mit  Alkohol  ge- 
waschene salzsaure  Salz  der  neuen  Base  ist 
bei  Anwendung  reiner  Materialien  vollkom- 
men rein  und  zur  weiteren  Verarbeitimg  ge- 
eignet. 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  Cg,  H24N4,2HC1. 

in.    Darstellung    des    Hydrodiamido- 
dimethylphenylacridins. 

1  kg   des   salzsauren   Tetraamidoditolyl- 
j  phenylmethans   wird   mit  5  kg   einer  Salz- 
säure von  13  7o  ^u  einem  Druckkessel  meh* 
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rere  Stunden  auf  160°  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  besteht  der  Kesselinhalt  aus  einem 
festen  Kuchen  feiner,  röthlich  gefärbter 
Nadeln  des  salzsauren Hydrodiamidodimethyl- 
phenylacridins,  welches  ohne  Weiteres  zur 
Farbstoffdarstellung  verwendet  werden  kann. 

Die  Zusammensetzung  der  Hydrobase 
wird  durch  die  Formel  C21 H31 N3  ausge- 
drückt. Die  Salzsäure  lässt  sich  hierbei 
durch  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Ghlor- 
zink  u.  s.  w.  ersetzen. 

IV.  Darstellung  des  Farbstoffes. 

Das  Hydrodiamidodime thylphenylacrid  1  n 
wird  bereits  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
in  das  Diamidodimethylphenylacridin  über- 
geführt, so  dass  bei  dem  Versuche,  die 
Salze  der  Hydrobase  umzukrystallisiren,  stets 
Farbstoffbildung  eintritt.  Wenn  es  nun 
auch  gelingt,  mittelst  Durchleiten  von  Luft 
durch  die  Lösungen  der  Hydrobase  Farb- 
stoffdarzustellen, so  kommt  man  doch  rascher 
zum  Ziele,  wenn  man  gelinde  wirkende 
Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  anwen- 
det. Man  verfährt  in  der  Weise,  dass  man 
eine  verdünnte,  salzsaure  und  Chlorzink 
haltende  Lösung  von  100  kg  Hydrobase  mit 
350  kg  einer  Eisenchloridlösung  von  30% 
in  der  Kälte  versetzt;  der  Farbstoff  scheidet 
sich  sofort  als  gelber,  voluminöser  Nieder- 
schlag ab,  den  man  abfiltrirt,  presst  und 
trocknet.  Die  Farbstoffbase  besitzt  die  der 
Formel  C21 H19  N3  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 

An  Stelle  des  m-Toluylendiamins  lässt 
sich  zum  Zwecke  der  Darstellung  eines 
ßenzofiavins  auch  m-Phenylendiamin  ver- 
wenden.  Das  Verfahren  ist  in  diesen  Fällen 
dasselbe,  wie  es  oben  beschrieben  worden  ist. 

Die  Benzoflavine  lösen  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser;  aus 
ihren  wässerigen  Lösungen  werden  sie  durch 
verdünnte  Salzsäure  gefallt. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  liefert  mit 
den  Farbstoffen  gelbliche  Lösungen  von 
starker  grüner  Fluorescenz.  Besonders  cha- 
rakteristisch   für    die   Benzoflavine    ist   die 


sehr  intensive  gelbgrtine  Fluorescenz  ihrer 
alkoholischen  Lösungen,  die  durch  Zusatz 
von  verdünnten  Säuren  verschwindet. 

Die  Farbstoffbasen  sind  farblose  Körper, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- 
benzylidenverbindungen  des  m-Toluylen- 
diamins  und  des  m-Phenylendiamins 
durch  Einwirkung  von  1  Molecül  Benzal- 
dehyd auf  1  Molecül  der  genannten 
Basen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetra- 
amidoderivaten  des  Triphenylmethans 
und  seiner  Homologen  durch  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  auf  ein  Gemisch  eines 
Molecüls  der  unter  1.  genannten  Meta- 
diamine  mit  einem  Molecül  eines  Salzes 
dieser  Basen. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydro- 
diamidophenylacridinen  aus  den  unter 
2.  aufgeführten  Tetraamidoderivaten  des 
Triphenylmethans  und  seiner  Homologen 
durch  Ammoniak  abspaltende  Mittel; 
als  solche  können  verwendet  werden: 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
salzsaures  Anilin,  ferner  Metallchloride, 
wie  Chlorzink. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 
basischen  Farbstoffen,  genannt  Benzo- 
flavine, durch  Oxydation  der  unter  3. 
aufgeführten  Hydrodiamidophenylacri- 
dine  zu  Diamidophenylacridinen  mit 
Luftsauerstoff  oder  anderen  Oxydations- 
mitteln, wie  z.  B.  Eisenchlorid. 


A.  P.  382882  (C.  Rudolph  A.  to  K.  Oehler). 
E.  P.  1888  No.  9614. 

Der  einzige  bisher  in  den  Handel  kommende 
Farbstoff  dieser  Gruppe  ist  das  Benzoflavin 
oder  Dimethyldiamidophenylacridin  aus 
Benzaldehyd  und  m-Toluylendiamin  darge- 
stellt. 
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No.  43720.    Kl.  22.    K.  OEHLER,  ANILINPARBENFABEIK 

IN  OFFENBACH  a.  M. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer  Farbstoffe  der  Phenyl- 

acridingruppe,  genannt  Benzoflavine. 

Zusatz    zu  No.   43714    vom  28.   Juli  1887. 

Vom  27.  October  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  5.  Januar  1888.  —  Ertheilt  den  9.  Mai  1888. 

Es   hat   sich   herausgestellt,    dass   Benz- '  Darstellung       des      Hydrodiamidodimethyl- 
aldehyd  auch    auf  die    neutralen  Salze    der  ,  phenylacridins  benutzt  werden. 


aromatischen  Metadiamine  unter  Bildung  des 
entsprechenden  Salzes  des  Tetraamido- 
triphenylmethansoder  eines  seiner  Homologen 


100  kg  schwefelsaures  Tetraamidoditolyl- 
phenylmethan  werden  in  360  kg  Salzsäure 
von  16,6  7o  gelöst  und  mehrere  Stunden  im 


einwirkt.  :  Druckkessel  auf  160°  erhitzt.    Weitere  Ver- 

Z.  B.  Ein  Gemisch  von  100  kg  schwefel-    arbeitung    der    Hydrobase    wie    im    Haupt- 
saurem m-Toluylendiamin  mit  200  kg  Alkohol    patent  unter  4.  angegeben, 
^on    507o    und    26  kg    Benzaldehyd    wird  Patent-Anspruch: 

einige  Stunden  am  Rückflusskühler  zum  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetra- 
Sieden  erhitzt.  Im  Verlauf  der  Operation  amidoderivaten  des  Tripheuylmethans  und 
löst  sich  das  Salz  nach  und  nach  auf  und  ^^j^^^^  Homologen  durch  Einwirkung  von 
es  scheidet  sich  schwefelsaures  Tetraamido-  ßenzaldehyd  auf  die  neutralen  Salze  der  im 
ditolylphenylmethan  als  sandiges  Krystall-  .  Hauptpatente  im  Anspruch  I.  aufgezählten 
pulver  ab    Letzteres  Salz  hat  die  Zusammen-    aromatischen  Metadiamine. 

Setzung  C21  H24  N4 . 2  H2  SO4  und  kann  direct,  1  

wie  es  in  Folgendem  angegeben  ist,  für  die         Vergl.  das  vorige  D.  R.  P.  43714. 


No.  45294.    Kl.  22.    K.  OEHLEE,  ANILINFAEBENFABRIK 

IN  OFFENBACH  a.  M. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  znr  Darstellung  gelber  basischer  Farbstoffe  der  Phenyl- 

acridingruppe,  genannt  Benzoflavine. 

Ztoeiter  Zusatz  zu  No.  48714  vom  28.  Juli  1887. 

Vom  20.  December  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  18.  Juni  1888.  —  Ertheilt  d.  3.  October  1888. 

Ersetzt  man  in  dem  im  Hauptpatente  und  ,  wendung    von    Toluylaldehyd    oder   Nitro- 
ersten  Zusatzpatente  No.  43720  beschriebenen    benzaldehyd  benutzt  werden. 
Verfahren     zur     Darstellung     des     Mono- 


benzylidenmetatoluylendfamins  bezw.  des 
Tetraamidoditolylphenylmethans  den  Benz- 
aldehyd durch  seine  Substitutionsproducte, 
wie  Toluylaldehyd  oder  Nitrobenzaldehyd, 
so  erhält  man  die  entsprechenden  sub- 
stituirten  Zwischenproducte,  von  denen  aus 
man  zu  substituirten  Benzofiavinen  gelangen 
kann. 

Die    im    Hauptpatente    wie    im    Zusatz- 


L  Darstellung  von  Methylbenzoflavin 
aus  Toluylaldehyd  und  Metatoluylen- 

diamin. 

1.  Darstellung  von  Tetraamidotritolyl- 
methan.  Diese  Base  kann  man  aus  dem 
Eiuwirkungsproduct  von  1  Molecül  Toluyl- 
aldehyd auf  1  Molecül  Metatoluylendiamin 
genau   in    derselben  Weise   wie  das  Tetra- 


patente beschriebenen  verschiedenartigen  amidoditolylphenylmethan  gewinnen;  es  ist 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Tetraamido-  indessen  zweckmässig,  die  Herstellung  dieser 
basen  können   in   gleicher  Weise   bei  Ver-  <  Base  in  einer  Operation  vorzunehmen. 
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Beispiel:  12  kg  Toluylaldehyd  werden 
mit  31,6  kg  des  einfach  salzsauren  Meta- 
toluylendiamins  (s.  Ber.  1878,  S.  1759)  in 
alkoholischer  Lösung  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  wird  j 
der  Alkohol  abdestiUirt;  der  Bückstand 
-wird  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit 
Alkali  im  Ueberschuss  versetzt.  Die  abge- 
schiedene Base  wird  filtrirt,  mit  Wasser 
ausgewaschen,  gepresst  und  getrocknet.  Die 
Base  ist  in  reinem  Zustande  weiss,  gewöhn- 
lich jedoch  grau  gefärbt,  sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,    löslich   in  Alkohol  und  Benzol. 

Ersetzt  man  in  dem  im  ersten  Zusatz- 
patente beschriebenen  Verfahren  den  Benz- 
aldehyd durch  die  äquivalente  Menge  Toluyl- 
aldehyd, so  erhält  man  das  schwefelsaure 
Tetraamidotritolylmethan  als  schwach  grau 
gefärbtes  Krystallpulver. 

2.  Darstellung  vonHydrodiamidodimethyl- 
tolylacridin.  Die  Abspaltung  von  Ammoniak 
ans  Tetraamidotritolylmethan  vollzieht  sich 
beim  Erhitzen  der  Base  mit  dem  sechsfachen 
Gewichte  einer  16  proc.  Salzsäure  im  Di-ück- 
kessel  auf  160°.  Das  beim  Erkalten  ausge- 
schiedene Salz  der  Hydrobase  wird  in  viel 
Wasser  heiss  gelöst  und  zur 

3.  Darstellung  von  Methyl benzofiavin  mit 
Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  Chlorzink 
oxydirt;  man  verbraucht  auf  1  kg  Tetra- 
amidobase  2,5 — B  kg  einer  20  proc.  Eisen- 
chloridlösung. 

Die  charakteristischen  Eigenschaflen  des 
Benzoflavins  wiederholen  sich  beim  Methyl- 
benzoflavin ;  dieser  Farbstoif  bildet  ein  gelb- 
rothes  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung 
zeigt  die  bekannte  gelbgrüne  Fluorescenz. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Zinkstaub 
und  Salzsäure  entfärbt.  Alkalien  fallen  aus 
der  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffes  die 
Base  in  gelblichen  Flocken. 

11.    Darstellung  von  Amidobenzo- 
l'lavinen     aus     den    isomeren     Nitro- 
benzaldehyden      und      Metatoluylen- 

diamin. 

/  Da  das  Arbeitsverfahren  bei  der  Dar- 
/  Stellung  der  drei  Amidobenzoflavine  gleich 
ist,  einerlei,  ob  man  vom  Or^o-i  Meta-  oder 
Paranitrobenzaldehyd  ausgeEt,  so  möge  als 
Betgpiel  die  liarsteliung  des  Paraamido- 
benzoflavins  beschrieben  werden. 


1.  Darstellung  des  Paranitrotetraamido- 
tolylphenylmethans.  Auch  in  diesem  Falle 
kann  man  zunächst  das  einfache  Conden- 
sationsproduct  aus  1  Molecül  des  Aldehyds 
mit  1  Molecül  Metatoluylendiamin,  das  Para- 
nitrobenzylidenmetatoluylendiamin,  darstellen 
und  dasselbe  dann  auf  1  Molecül  eines  Salzes 
des  Metatoluylendiamins  einwirken  lassen; 
zweckmässiger  verfUhrt  man  jedoch  so,  dass 
man  beide  Operationen  vereinigt  und  folgender- 
maassen  arbeitet. 

Eine  Mischung  von  21,5  kg  Paranitro- 
benzaldehyd mit  34,7  kg  Metatoluylendiamin, 
28  kg  Salzsäure  von  22,5°  B.  und  100  kg 
96  proc.  Alkohol  wird  einige  Stunden  auf 
dem  Wasser  bade  erhitzt.  Das  nach  dem 
Erkalten  auskrystallisirende  saJzsaure  Salz 
der  Nitroleukobase  wird  abfiltrirt,  mit 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Aus 
seiner  wässerigen  Lösung  fällen  Alkalien 
die  Nitroleukobase  als  gelblich  weisse  Flocken, 
schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Zur  Darstellung  des  Nitrotetra- 
amidoditolylphenylmethans  wendet  man  u.  a. 
auch  das  Verfahren  des  ersten  Zusatzpatentes 
an,  indem  man  den  Benzaldehyd  durch  die 
äquivalente  Menge  Paranitrobenzaldehyd 
ersetzt.  Das  schwefelsaure  Salz,  welches 
nach  diesem  Verfahren  erhalten  wird,  bildet 
ein  blassröthlich  gelbes  Krystallpulver. 

2.  Darstellung  des  Pentaamidoditolyl- 
phenylmethans.  .  Lässt  man  reducirende 
Mittel  nach  bekannten  Methoden  auf  die 
Paranitroleukobase  einwirken,  so  entsteht 
das  Pentaamidoditolylphenylmethan.  Z.  B.: 
26,5  kg  der  salzsauren  Nitroleukobase  werden 
nach  und  nach  in  eine  erwärmte  Mischung 
von  45  kg  Zinnchlorür  mit  120  kg  Salzsäure 
von  22,5°  B.  eingetragen.  Nach  beendeter 
Reduction  wird  die  entstandene  Lösung  mit 
viel  Wasser  verdünnt,  nrit  Schwefelwasser- 
stoff bis  zur  Entfernung  des  Zinns  behandelt 
und  filtrirt;  aus  dem  Filtrat  wird  die  Base 
durch  Alkalien  in  krystallinischem  Zustande 
gefällt,  sie  ist  farblos  und  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  löslich;  in  den  wässerigen 
Lösungen  ihrer  Salze  wird  durch  Eisen chlorid 
besonders  leicht  beim  Erwärmen  eine  bräun- 
lichrothe  Färbung  hervorgerufen. 

3.  Darstellung  desHydrotriamidodimethyl- 
phenylacridins.  10  kg  Pentaamidoditolyl- 
phenylmethan werden  mit  60  kg  einer  16  proc. 
Salzsäure  im  Druckkessel  einige  Stunden 
auf  löO'^  erhitzt;  nach  dem  Erkalten  hat  sich 


l 
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das  Hydrotriamidodimethylphenylacridin  fast 
vollständig  ausgeschieden,  es  wird  abfiltrirt, 
mit  Wasser  aasgewaschen  und  getrocknet. 
So  gewonnen,  bildet  es  ein  orangefarbenes 
krystallinisches  Pulver,  aus  dessen  wässe- 
riger Lösung  die  freie  Base  durch  Al- 
kalien in  gelblich  weissen  Flocken  ge&llt 
wird. 

4.  Darstellung  des  Paraamidobenzoflavins. 
In  eine  mit  viel  Wasser  verdünnte  und  mit 
Chlorzink  versetzte  Lösung  von  30  kg  der 
Hydrobase  in  30  kg  Salzsäure  von  22,5"*  B. 
lässt  man  150  kg  einer  20  proc.  Eisenchlorid- 
lösung langsam  einlaufen.  Der  Farbstoff 
fällt  sofort  aus;  er  wird  abfiltrirt,  mit  einer 
ganz  verdünnten  Kochsalzlösung  ausge- 
waschen, gepresst  und  getrocknet.  Li  seinen 
Eigenschaften  gleicht  er  ganz  den  übrigen 
Benzoflavinen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  sub- 
stituirten  Monobenzyliden  Verbindungen 
des  Metatoluylendiamins ,  indem  man 
in  dem  im  Haupt-Patente  beschriebeneu 
Verfahren  den  Benzaldehyd  durch  Toluyl- 
aldehyd  oder  Meta-  bezw.  Paranitrobenz- 
aldehyd  ersetzt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  substi- 
tuirten  Tetraamidoderivaten  des  Ditolyl- 
phenylmethans,  indem  man  in  dem  im 
Anspruch  2.  des  Haupt -Patentes  be- 
schriebenen Verfahren  den  Benzaldehyd 


durch    die    im  Patent -Anspruch  1.   ge- 
nannten Aldehyde  ersetzt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Pa- 
tent-Anspruch 2.  erwähnten  Tetraamido- 
basen,  darin  bestehend,  dass  in  dem  im 
ersten  Zusatz  -  Patente  beschriebenen 
Verfahren  der  Benzaldehyd  durch  die 
im  Patent  -  Anspruch  1.  aufgezählten 
Aldehyde  ersetzt  wird. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Penta- 
amidoderi  vaten  des  Ditolylphenylmethans 
durch  Reduction  der  nach  Patent-An- 
spruch 2.  und  3.  dargestellten  Nitro- 
derivate  des  Tetraamidoditolylphenyl- 
methans. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  von  sub- 
stituirten  Hydrodiamidophenylacridinen 
aus  den  unter  Patent- Anspruch  2.  und  4. 
aufgeführten  Amidoderi vaten  des  Di- 
und  Tritolylphenylmethans  nach  der 
im  Patent- Anspruch  3.  des  Hauptpa- 
tentes beschriebenen  Methode. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  sub- 
stituirteu  BenzoSavinen  durch  Oxydation 
der  nach  vorstehendem  Patent  -  An- 
spruch 5.  dargestellten  substituirten 
Hydrodiamidophenylacridine  nach  der  im 
Patent-An Spruch  5.  des  Haupt-Patentes 
beschriebenen  Methode. 


A.P.395080.  Amidobenzofiavin(Chr.lludolph 
A.  to  K.  Oehler).    Vergl.  D.  R.  P.  43714. 


No.  45298.    Kl.  22.    K.  OEHLER,  ANILINPAEBENPABßlK 

IN  OFFENBACH  a.  M. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer  Farbstoffe  derPhenyl- 

acridingrnppe,  genannt  Benzoflavine. 

Dritter  Zusatz  zu  No.  43714  vom  28,  Juli  188?. 

Vom  22.  Januar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  März  1888.   —   Ertheilt  d.  3.  October  1888. 


Darstellung  eines  Mononitrotetra- 
amidoditolylphenylmethans. 
Wenn  man  10kg  Tetraamidoditolylphenyl- 
methansulfat,  welches  nach  dem  im  ersten 
Zusatz  zum  Haupt-Patent  No.  43714  be- 
schriebenen Verfahren  dargestellt  ist,  in  der 
fünffachen  Menge  Schwefelsäure  von  66°  B. 
auflöst   und   bei  5   bis   16°  C.    mit  4,6  kg 


Nitrirsäure  (d.  i.  eine  Mischung  von  2  Thei- 
len  Schwefelsäure  66°  B.  und  1  Theil  Sal- 
petersäure 44°  B.)  versetzt,  so  wird  die  be- 
sagte Leukobase  in  ein  Mononitrosubstitu- 
tionsproduct  übergeführt.  Aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Reactionsmasse  £SA\t 
man  die  Nitroleukobase  durch  Sodalösung 
und  reinigt  sie  durch  Auflösen  in  verdünn- 
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ten  Säuren,  Piltriren  der  Losung  und  Fällen  amidoditolylphenylmethan    übergefiihrt,   aus 

der  letzteren  mit  Alkalien.  Aucii  das  schwe-  dem   durch  Erhitzeu    mit    verdünnter   Salz- 

felsaure    Salz    der  Nitroleukobase,    welches  säure   auf  140  bis  160°   ein  Hydrotriamido- 

in  verdünntem  Alkohol   schwer   löslich    ist,  dimethylphenylacridin  gebildet  wird.  Letzte- 


res liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid 
ein  Amidobenzoflavin,  welches  genau  so  färbt 
wie  das  Paraamidobenzoflavin. 


kann    man    zu     ihrer    Reindarstellung    be- 
nutzen. 

Das      nitrirte      Tetraamidoditolylphenyl- 
methan    bildet    ein    orangefarbenes    Pulver,  . 

sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  i  Patent-Anspruch: 

Chloroform ;  in  Benzol  ist  es  weniger  schwer,  \        Verfahren   zur  Darstellung   eines    Mono- 
in  Eisessig  leicht  löslich.  nitrotetraamidoditolylphenylmetbans      durch 

Sehr  wahrscheinlich  ist  diese  Nitroleuko-    Nitrirung       des       Tetraamidoditolylphenyl- 
base   mit   derjenigen   identisch,    die   durch  |  methans   des  zum   Haupt-Patent    gehörigen 
Condensation  von  Paranitrobenzaldehyd  mit "  ersten   Zusatz-Patentes  No.  43  720. 
m-Toluylendiamin  entsteht.  i 

Durch  Reduction  wird  sie  in  ein  Penta-         Vergl.  D.  R.  P.  43714. 


No.  52324.    A.  LEONHARDT  &  Co.  in  MÜHLHEIM  i.  H. 

Verfahren  zur  Darstellnng  eines  gelben  Acridinfarbstoifes  aus  Formaldehyd  und 

m-Tolnylendiamin. 

Vom  27.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  21.  Februar  1890. 

Die  Synthese  eines  Triphenylmethanderi-  '  in    der    Kälte    ein    Diphenylmethanderivat 
vates    aus   Benzaldehyd   oder    dessen    Sub-    liefert,   welches  sich  in  ein  Farbstoffderivat 
stitutionsproducten     und    Phenylen-    bezw.    des  Acridins  umwandeln  lässt. 
Toluylendiamin  und  dessen  Ueberfuhrung  in  Das  technische  Resultat,   der  neue  gelbe 

Farbstoffderivate     des    Phenylacridins     ist    Farbstoff,  zeigt  wesentliche  technische  Vor- 
dnrch   die  Patentschrift  No.  43  714   bekannt    züge  in  seinen  Eigenschaften  gegenüber  dem 


geworden. 

Diese  Keaction  ist  jedoch  nicht  für   alle 


gelben   Farbstoff    des   Patentes   No.  43714. 
Derselbe  färbt  die  Faser  reiner  und  kräftiger 


Aldehyde  charakteristich;  gewisse  Aldehyde  ,  an;  auf  tannirte  Baumwolle  gefärbt,  zeigt 
der  Fettreihe  (z.  B.  der  gewöhnliche  Paral-  sich  die  Farbe  im  heissen  Seifenbade  etwa 
dehyd)  sind  entweder  überhaupt  nicht  oder  .  von  doppelter  Widerstandsfähigkeit;  die 
doch  nur  in  unvollkommener  Weise  in  die  '  Löslichkeit  desselben  in  kochendem  Wasser 
entsprechenden  Farbstoffe  überführbar.  ist  etwa  fünfmal  grösser. 

Speciell    beim    Formaldehyd    musste    es  Beispiel:  Bringt  man  3  kg  Formaldehyd 

bei  seinem  vielfach  anormalen  Verhalten  mit  26  kg  m-Toluylendiamin  und  10  kg 
zweifelhaft  sein,  ob  er  in  Combination  mit  Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  (circa 
aromatischen  Aminen  ein  Diphenylmethan-  400  1  im  Ganzen)  zusammen,  so  erstarrt  die 
derivat  liefern  werde,  und  ob  es  möglich  Flüssigkeit  fast  momentan  zu  einem  Brei 
sei,  unter  Anwendung  dieses  Aldehyds  zu  von  glänzenden  Nadeln  des  Condensations- 
einer  glatten  Acridinsynthese  zu  gelangen  productes.  Man  saugt  ab,  wäscht  mit  kaltem 
(vergl.  Wellington  &  ToUens,  Ber.  XVIII,  '  Wasser  aus  und  bringt  den  Filterrückstand 
S.  3298  f.,  Bernthsen  &  Bender,  Ber.  XVI,  (ca.  35  kg)  zusammen  mit  90  kg  concen- 
S.  1803).  trirter  Salzsäure  und  270  1  Wasser  in  einen 

Im  Gegensatz  hierzu  hat  sich  indess  er-  Autoclaven,  in  welcheip  man  denselben  meh- 
geben,  dass  Formaldehyd  speciell  mit  m-  rere  Stunden  auf  ca.  150°  erhitzt.  Nach 
Toluylendiamin  mit  grösster  Leichtigkeit  dem  Abkühlen  und  Oeffnen  versetzt  man  die 
aud  quantitativ  schon  bei  kurzer  Einwirkung  I  erhaltene,    schwach   rothgelb   gefärbte,    den 
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Leukokörper  enthaltende  Flüssigkeit  in  der  Salzen  mit  Formaldehyd,  Erhitzen  des  so 
Wärme  so  lange  mit  Eisenchloridlösung  als  erhaltenen  Condensationsproductes  mit  Salz- 
sich noch  Krystalle  des  Farbstoffs  abschei-  säure  und  Versetzen  der  entstehenden,  den 
den.  Dieselben  werden  abfiltrirt,  durch  Leukokörper  enthaltenden  Flüssigkeit  mit 
Auswaschen  mit  kalter,  verdünnter  Salz-  Oxydationsmitteln, 
säure    sorgfältig    vom    Eisen    befreit,    und  

stellen     nach     dem     Trocknen    den    Färb-  :       „     ^  „    ^  ^r         .^i.  , 

Stoff  dar  '       201798.    E.  P.   17971.     Vermuthlich 

T       ,'  ,  1  .1 1     .         TT     /.  1  dieselbe  Verbindung  entsteht  nach  Fr.  P.  203467 

In    dem    eben    geschilderten    Verfahren ^^^  g^g^^g^^^^^^  ^^^  ^^^^^  j^^^^^^i^  j„  B^^l 

kann  die  Condensation  von  Formaldehyd  ^lurch  Condensation  von  m-Toluylendiamin 
mit  Toluylendiamin  auch  z.  B.  in  Methyl-  mit  Oxalsäure,  Glycerin  und  Chlorzink;  auch 
alkohol  vorgenommen  werden;  ferner  lassen  die  durch  Einwirkung  von  Aldehyden, 
sich  statt  Eisenchlorid  auch  andere  Oxy-  Aceton  etc.  auf  m-  und  o-(?) Diamine  und 
dationsmittel,  z.  B.  Bichromat,  salpetrige  nachherige  Oxydation  entstehenden  Farbstoffe 
Säure,  Luftsauerstoff  u.  s.  w.  verwenden,  (Fr.  P.  188417  Soc.  anonyme  d.  mat.  col. 
ohne  dass  indessen  das  Resultat  dadurch  ^^'  ^^^^»)  dürften  zu  dieser  Klasse  von  Ver- 
wesentlich beeinflusst  oder  verbessert  würde.  ,  ^i^f^^g^n  zu  zählen  sein. 

Der    Farbstoff,    welcher    unter    der    Be- 

P    te    t-An  h'  Zeichnung     Acridingelb     in     den    Handel 

^  '  kommt,   steht   hinsichtlich  seiner  Farbstärke 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  |  i^  einem  ähnlichen  Verhältniss  zum  Benzo- 
Farbstoffes  der  Acridinreihe  durch  Behand-  '  flavin  wie  das  Berns teinsäurerhodam in  zum 
lung    von    m-Toluylendiamin    bezw.    dessen    gew.  Rhodamin. 


No.  49850.    Kl.  22.    FARBWERKE   vorm.   MEISTER   LUCIUS  &  BRÜNTNO 

IN  HÖCHST  A.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Flaveosin. 

Vom  11.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  23.  October  1889. 

Ein  in  die  Klasse  der  Phtaleine  und  der  Zu  seiner  Darstellung   verfährt   man  am 

Acridine      gehöriger     Farbstoff,       welcher  |  besten  wie  folgt: 

Flaveosin    genannt    werden     soll,     wird    in  Ein  Gemenge  von  1  Molecül  Phtalsäure- 

folgender  Weise  erhalten:  anhydrid,  2MolecülenAcetyl-m-amidodiäthyl- 

|  anilin,    1  Molecül   Essigsäureanhydrid    oder 
I.  Darstellung  von  Diacetyldiamido-     ein    Gemenge    von    1    Molecül    Phtalsäure- 
diäthylanilinphtalein.  ,  anhydrid,   3  Molecülen    Essigsäureanhydrid, 

Die    Acetylverbindung    des     m  -  Amido-    ^  Molecülen    m-Amidodiäthylanilin    wird    2 
diäthylanilins:  bis  3  Stunden  auf  140 — 150°  erhitzt.   Hierauf 

/N(C2  HJa      (1)  wird    die    gebildete    Essigsäure   abdestillirt 

CfiH4\^jj^^^j|.^Qj^g^  jj^^^    ^Qj.    harzige    Rückstand    aus    Alkohol 

vereinigt  sich  unter  geeigneten  Bedingungen    «mkrystallisirt.    Man  erhält  so  das  Diacetyl- 

mit     Phtalsäureanhydrid     zu     dem  gchön  I  ^^^""^^^^^^^^y^*"^^^"?^^^®'^'^  ^•«^'^«N^^* ''^ 

krystallisirenden:   *  Form  farbloser  Prismen  vom  Schmelzpunkt 

NCC  H-")  248°,    welche   sich   bei  längerem  Liegen  an 

^♦'Ä\jjg;  q/jj  q  der  Luft   röthlich    färben.     Der   Körper   ist 

,/            v^g  c  H  0  unlöslich    in     Wasser,    schwer    löslich    in 

C-CßH,v^.^  U  y'  kaltem    Alkohol    und    Aether,    leichter    in 

C  H     CO    0  siedendem    Alkohol.     Beim    Erwärmen    mit 

i  Mineralsäuren    wird    das    Diacetyldiamido- 

(Diacetyldiamidodiäthylanilinphtalein).  diäthylanilinphtalein  verseift,  das  entstehende 
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Diamidodiäthylanilinphtalein  geht  jedoch 
hierbei  zam  grössten  Theil  unter  Ammoniak- 
abspaltang  in  den  Aciidinphtaleinfarbstoff, 
das  „Flaveosin",  über. 

II.    Darstellung  des  Farbstoffes 

Flaveosin. 

Das  Diacetyldiamidodiäthylanilinphtalejfn 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
leicht  farblos  auf;  erwärmt  man  diese 
Lösung  auf  150—180°,  so  beginnt  sie  plötz- 
lich prachtvoll  blaugrün  zu  fluoresciren  und 
färbt  sich  grüngelb.  Verdünnt  man  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser,  so  erhält  man 
eine  rothe  Lösung,  welche  bei  weiterem 
Verdünnen  rothgelb  wird  und  grüngelbe 
Fluorescenz  zeigt  Diese  Lösung  enthält 
neben  dem  neuen  Farbstoff  noch  Ammoniak 
und  Essigsäure. 

Auch  in  concentrirter  Salzsäure  löst  sich 
das  Phtalein  farblos  auf;  erhitzt  man  diese 
Lösung  zum  Kochen,  so  fkrbt  sie  sich  rasch 
roth  und  zeigt  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
denselben  Farbübergang  wie  die  schwefel- 
saure Lösung.  Auch  hier  hat  die  Farbstoff-  i 
bildung  unter  Ammoniakabspaltung  stattge-  { 
funden. 

Aber  auch  schon  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  erfolgt  Farbstoff- 
bildung unter  Ammoniakabspaltung. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  verfährt 
man  wie  folgt: 

1  Theil  Diacetyldiamidodiäthylanilin- 
phtalein  wird  in  15 — 20  Theilen  20  proc. 
Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  so  lange 
gekocht, als  die  rasch  auftretende RothfKrbung 


an  Intensität  noch  zunimmt.  Man  lässt  nun 
erkalten  und  scheidet  den  Farbstoff  mittelst 
Ghlomatriums,  mit  oder  ohne  Chlorzink,  ab. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in 
glänzenden,  braungelben  Nadeln,  das  Sulfat 
in  cantharidenglänzenden  Prismen.  Die  aus 
den  Salzen  mittelst  Soda  gefällte  Basis 
stellt  goldgelbe,  glänzende  Blättchen  dar. 

Das  Flaveosin  fkrbt  Seide  im  schwach 
sauren  Bade  goldgelb  mit  prachtvoller  grün- 
gelber Fluorescenz:  Wolle  und  tannirte 
Baumwolle  färbt  es  rothgelb.  Die  Färbungen 
sind  ebenso  wasch-  und  lichtecht  wie  die 
des  Khodamins. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Diacetyl- 
diamidodiäthylanilinphtaleinsC32H;mN404 
durch  Condensation  von: 

a)  1  Molecül  Phtalsäureanhydrid  mit 
2  Molecülen  Acetyl-m-amidodiäthyl- 
anilin  mitteh^t  1  Molecül  Essigsäure- 
anhydrids ; 

b)  1  Molecül  Phtalsäureanhydrid  mit 
2  Molecülen  m  -  Amidodiäthylanilin 
mittelst  3  Molecülen  Essigsäure- 
anhydrids. 

2.  Ueberführung  des  Diacetyldiamido- 
diäthylanilinphtaleüns  bezw.  des  Diamido- 
diäthylanilinphtaleins  in  einen  gelben 
Farbstoff,  genannt  „Flaveosin",  durch 
die  Einwirkung  Ammoniak  entziehender 
Mittel.     ' 


Nähere  Angaben  über  die  technische  Ver- 
werthbarkeit  liegen  bisher  nicht  vor. 


No.  46664.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren    zur   Darstellung    von    blauen    bis   grünen   Schwefel^läurederivaten    de<4 

Alizarinblaus. 

Vom  19.  August  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  11.  October  1888.  —  Ertheilt  d.  30.  Januar  1889. 

Durch    Einwirkung    von    Schwefelsäure  I.   Alizarinblauschwe  fei  säure. 

auf  Alizarinblau  entstehen  eigenthümliche,  Mit  diesem  Namen  wird  ein  durch  ge- 
bisher  unbekannt  gebliebene  Derivate  des-  ,  mässigte  Einwirkung  von  wasserfreier 
selben,  von  denen  zunächst  die  Iblgenden  Schwefelsäure  entstehendes  Product  be- 
ein  technisches  Interesse  beanspruchen:  zeichnet^  welches  sich  durch  seine  Zusammen- 
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Setzung  und  sein  Verhalten  als  ein  Schwefel- 
säureester des  Alizarinblaus  kennzeichnet. 
Relativ  beständig  gegen  Alkalien  wird  dieser 
Körper  äusserst  leicht  durch  Säuren  in 
Alizarinblau  und  Schwefelsäure  gespalten. 
Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  seine  tech- 
nische Verwerthbarkeit,  welche  insoweit 
derjenigen  der  Sulfitverbindungen  des 
Alizarinblaus  (Patent  No.  17695  und  22008) 
ähnlich  ist,  als  sich  in  beiden  Fällen  die 
Regeneration  des  Alizarinblaus  aus  seiner 
löslichen  Verbindung  mit  der  Bildung  seiner 
Metalllacke  in  den  Färbe-  oder  Druckpro- 
cessen  vereinigen  lässt. 

Zur  Darstellung  der  Alizarinblauschwefel- 
säure  kann  man  sich  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  in  ihren  verschiedenen  be- 
kannten Anwendungsformen  bedienen,  z.  B. 
als  freies  Anhydrid  oder  rauchende  Schwefel- 
säure. Wesentlich  ist  es,  dass  die  Ein- 
wirkung bei    niederer  Temperatur  verläuft. 

Zweckmässig  verfährt  man  wie  folgt: 
10  kg  trockenes  und  möglichst  fein  ge- 
pulvertes Alizarinblau  werden  in  20  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  ungefähr  23  % 
freiem  Anhydrid  unter  beständigem  Um- 
rühren wäljrend  4 — 6  Stunden  eingetragen. 
Darauf  wird  unter  Luftabschluss  zur  Ver- 
vollständigung der  Auflösung  4 — 6  Stunden 
lang  auf  50°  C.  erwärmt  und  dann  weitere 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
anhaltend  durchgerührt. 

Zur  Abscheidung  der  so  entstandenen 
Alizarinblauschwefelsäure  wird  dasReactions- 
product  vorsichtig  in  Eiswasser  eingetragen 
und  der  Niederschlag  unter  Vermeidung  von 
Temperaturerhöhung  schnell  abfiltrirt,  mit 
eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  gepresst. 
Da  derselbe  leicht  veränderlich  ist,  so  führt 
man  ihn  zweckmässig  in  die  Handelsform 
eines  beständigen  wasserlöslichen  Alkalisalzes 
über,  indem  man  z.  B.  verdünnte  Natronlauge 
bis  zur  völligen  Umwandlung  in  das  violett- 
blaue, dem  Indigotin  äusserst  ähnlich  sehende 
Natronsalz    zusetzt   und  dann  die  Mischung 

eintrocknet. 

Die  Alizarinblauschwefelsäure  bildet  saure 
und  neutrale  wasserlösliche  Alkalisalze;  die 
ersteren  sind  gelb  bis  braun,  die  letzteren 
violett  bis  blau  gefärbt. 

Die  violette,  wässerige  Auflösung  des 
neutralen  Kali-  oder  Natronsalzes  nimmt  bei 
starker  Verdünnung  die  gelbe  Farbe  des 
sauren  Salzes  durch  Dissociation  an.     Sofort 


erfolgt  dieser  Farbenumschlag  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  oder  vorsichtigen 
Zusatz  einer  stärkeren  Säure.  Wird  zu 
dieser  gelb  gewordenen  Lösung  eine  weitere 
Menge  einer  Mineral-  oder  organischen  Säure 
gesetzt,  so  scheidet  sich  die  Alizarinblan- 
schwefelsäure  in  alizarinähnlichen  gelben 
Flocken  ab,  die  schnell  krystallinisch  werden. 
Wird  die  Abscheidung  in  der  Wärme  vor- 
genommen, so  tritt,  wie  vorerwähnt,  der 
schnelle  Zerfall  der  Alizarin blauschwefel- 
säure  in  ihre  Gomponenten  ein.  Besonders 
schön  gestaltet  sich  dieser  Versuch  bei  An- 
wendung von  Essigsäure.  Aus  der  farblos 
gewordenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  das 
Alizarinblau  in  glitzernden  Krystallnädelchen 
ab,  eine  Erscheinung,  welche  an  die  Bil- 
dung des  künstlichen  Indigos  erinnert. 

Wendet  man  eine  starke  Mineralsäure, 
z.  B.  Salzsäure,  in  genügendem  Ueber- 
schusse  an,  so  entstehen  die  bekannten 
rothen  Lösungen  der  entsprechenden  Salze 
des  Alizarinblaus. 

Mit  den  alkalischen  Erden  und  Schwer- 
metallen bildet  die  Alizarin blauschwefelsäure 
schwer-  oder  unlösliche  Lacke  von  violetter 
oder  blauer  Färbung.  Die  Lösungen  der 
Alkalisalze  werden  sowohl  durch  kaustische 
Alkalien  als  auch  durch  Salzlösungen  (Koch- 
salz, Soda  u.  s.  w.)  gefällt. 

Durch  Zinkstaub  und  Kalilauge  entsteht 
eine  gelbe  Reductionsküpe,  die  an  der  Luft 
wieder  die  ursprüngliche  violette  Farbe 
annimmt. 

Wie  bereits  erwähnt,  lässt  sich  die 
Alizarinblauschwefelsäure  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Sulfitverbindungen  des  Alizarinblaus 
verwenden.  Wegen  der  freiwerdenden 
Schwefelsäure  ist  sie  jedoch  besser  zum 
Färben  der  Wolle  als  zum  Druck  der  Baum- 
wolle geeignet. 

n.   Alizarinblausulfosäure. 

Ein  beständiges  Schwefelsäurederivat  von 
der  Zusammensetzung  einer  Monosulfosäure 
des  AHzarinblaus  entsteht,  wenn  man  die 
Einwirkung  einer  rauchenden  Schwefelsäure 
von  massiger  Concentration  durch  Erhitzen 
über  100°  steigert.  Temperatur  und  Zeit- 
dauer der  Operation  richten  sich  nach  der 
relativen  Menge  und  dem  Anhydridgehalt 
der  Säure.  So  erfolgt  z.  B.  die  Sulfonirung 
bereits  bei  100 — 130°  C,  wenn  man  ungefähr 
5    Theile    einer    raucheilden    Schwefelsäure 
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von  23  7o  Anhydridgehalt  anwendet;  bei 
schwächeren  Säuren  muss  man  bis  170^  und 
darüber  erhitzen. 

Zweckmässig  verftlhrt  man  wie  folgt: 

10  kg  getrocknetes  und  fein  gepulvertes 
Alizarinblau  werden  in  50  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  23  %  freiem  Anhydrid 
nach  und  nach  unter  gutem  Umrühren  ein- 
getragen und  dann  6—8  Stunden  auf  120  bis 
130^  C.  eihitzt,  bis  eine  mit  Wasser  ge- 
fällte und  ausgewaschene  Probe  sich  klar 
in  kochendem  Wasser  und  mit  lebhaft 
grüner  Farbe  in  überschüssiger  Kalilauge 
löst. 

Man  trägt  dann  das  Reactionsproduct 
in  Wasser  ein,  kocht  auf,  lässt  bis  auf 
ungefähr  40°  erkalten,  filtrirt,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser,  presst  und  trocknet. 

In  völlig  reinem  krystallisirten  Zustande 
erhält  man  die  Alizarinblausulfosäure,  wenn 
man  das  wie  vorstehend  dargestellte  Pro- 
duct  durch  Digeriren  mit  Alkalibisulfiten  in 
der  für  das  Alizarinblau  beschriebenen 
Weise  (Patentschrift  No.  17695,  23008)  in 
eine  krystallisirte ,  leicht  in  Wasser  lös- 
liche Bisulfit Verbindung  überfuhrt  und  diese 
dann  mit  einer  Mineralsäure  zerlegt. 

Die  freie  Alizarinblausulfosäure  ist  nahe- 
zu unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  in 
viel  siedendem  Wasser  dagegen  mit  charak- 
teristisch blaugrüner  Farbe  auf.  Ihre  Alkali- 
salze sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  die 
blauen  Lösungen  ändern  ihre  Farbe  weder 
beim  Kochen,  noch  beim  Verdünnen,  noch  auf 
Zusatz  von  Natriumbicarbonat,  nehmen  in- 
dessen durch  überschüssig  zugesetztes  Natron - 
oder  Kalihydrat  eine  lebhaft  grüne  Färbung 
an.  Durch  Kochsalz  entsteht  eine  grünblaue 
Fällung  des  Alkalisalzes,  lösliche  Kalk- 
und  Barytsalze  erzeugen  grünblaue  Nieder- 
schläge. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  ihren  alka- 
lischen Lösungen  scheidet  sich  die  Alizarin- 
blausulfosäure als  purpurrother  krystallini- 
scher  Niederschlag  ab,  der  sich  in  über- 
schüssiger Salzsäure  mit  rother  Farbe,  ähn- 
lich wie  Alizarinblau,  löst  und  auch  beim 
Kochen  nicht  verändert  wird.  Zinkstaub 
und  Ammoniak  oder  Kalihydrat  erzeugen 
eine  rothe  Reductionsküpe,  welche  an  der 
Luft  wieder  ihre  ui-sprüngliche  Farbe  an- 
nimmt. 

Alizarinblausulfosäure  lässt  sich  in  der- 
selben Weise  wie  Alizarinblau  zum  Drucken 

Friedlaender. 


und  Färben  verwenden.  Auf  chromgebeizter 
Wolle  fallen  die  Nuancen  etwas  grünstichi- 
ger aus  als  die  des  Alizarinblaus. 

In  gleicher  Weise  gestatten  die  vorer- 
wähnten Bisulfitverbindungen  der  Alizarin- 
blausulfosäure eine  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Alizarinblaus  analoge  An- 
wendung. 

ni.  Zwischenproduct. 

Ein  von  der  Alizarin blauschwefelsäure 
wesentlich  verschiedenes  Derivat  erhält  man 
durch  äusserst  energische  Einwirkung  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Alizarinblau. 
Während  zur  Darstellung  der  AlizHrinblau- 
Schwefelsäure,  wie  vorstehend  gezeigt,  ein 
die  theoretische  Menge  (1  Molecül)  nur 
wenig  übersteigendes  Auhydridquantum  aus- 
reichend und  erforderlich  war  und  dieses,  am 
zweckmässigsten  in  Form  einer  niedrig  pro- 
centigen  rauchenden  Schwefelsäure  zur  Ver- 
wendung gelangte,  vollzieht  sich  die  glatte 
Bildung  des  in  Rede  stehenden  Derivats 
erst  bei  Anwendung  eines  sehr  grossen 
Ueberschusses  von  Schwefelsäureanhydrid 
(10  und  mehr  Molecüle)  und  am  vortheil- 
haftesten,  wenn  dieses  Agens  in  der  Form 
einer  hocbprocentigen  rauchenden  Schwefel- 
säure zur  Einwirkung  gebracht  wird. 

W^esentlioh  ist  auch  in  diesem  Falle  das 
Einhalten  einer  niederen  Temperatur. 

Das  so  entstehende  Derivat  unterscheidet 
sich  ausser  durch  seine  Bildungsweise  zu- 
nächst dadurch  wesentlich  von  Alizarinblau- 
scbwefelsäure,  dass  es  nicht  wie  diese  in 
Alizarinblau  zurück  verwandelt  werden  kann, 
sondern  —  durch  einen  kaum  minder  glatt 
verlaufenden  Zerfall  —  in  einen  blaugrünen 
Farbstoff,  das  weiter  unten  beschriebene 
Alizarinblaugrün,  übergeht.  Letzteres  ist 
dann,  wie  gezeigt  werden  wird,  einer  wei- 
teren Umwandlung  in  Alizaringrün  fähig. 
Dieser  Zerfall  des  Schwefelsäurederivats 
vollzieht  sich  ferner  nicht  nur  durch  Säuren, 
wie  bei  der  Alizarinblauschwefelsäure,  son- 
dern auch  in  alkalischer  Lösung. 

Zur  Darstellung  dieses  äusserst  unbe- 
ständigen Derivats,  welches  wegen  seiner 
sofortigen  Weiterverarbeitung  auf  Alizarin- 
blaugrün  bezw.  Alizaringrtin  im  Vorstehen- 
den kurz  als  „Zwischenproduct"  bezeichnet 
\\airde ,  verfährt  man  z.  B.  folgender- 
massen: 

10  kg  völlig  trockenes  und  fein  gepul- 
vertes  Alizarinblau   werden    unter  Vermei- 
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düng  von  Temperaturerhöhung  vorsichtig 
binnen  8  Stunden  in  100  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  70%  Anhydrid  einge- 
tragen. 

Zur  Vervollständigung  der  Reaction  rührt 
man  die  Lösung  dann  noch  weitere  5  Stun- 
den bei  ca.  50°  C. 

Das  so  entstandene  Product  lässt  sich 
nur  äusserst  schwer  in  unzersetztem  Zu- 
stande abscheiden,  am  besten,  wenn  man  die 
Säuremischung  oder  „Schmelze"  möglichst 
schnell  mit  stark  abgekühltem  Schwefel- 
säuremonohydrat verdünnt  und  in  dieser 
Form  oder  auch  ohne  vorherige  Verdünnung 
auf  Eisstücke  tropfen  lässt.  Es  entsteht 
dann  ein  braungelber  Niederschlag  und  eine 
gelbe  oder  gelbbraune  Lösung,  aus  der  sich 
noch  weitere  Mengen  des  Derivats  nach  und 
nach  als  braungelbes  krystallinisches  Pulver 
abscheiden.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  Säuren 
und  Alkalien  löslich.  Die  sauren  Lösungen 
sind,  so  lange  keine  Zersetzung  eingetreten 
war,  gelb,  nehmen  aber  beim  Stehen  und 
schnell  beim  Erwärmen  eine  rothe,  durch 
die  Bildung  von  Alizarinblaugrün  bedingte 
Färbung  an.  Die  alkalischen  Lösungen  sind 
missfarbig  und  wenig  intensiv  geförbt. 
Beim  längeren  Stehen  oder  kurzen  Erwärmen 
geht  die  Farbe  der  Lösungen  in* den  kohlen- 
sauren Alkalien  allmälig  durch  Violett  in 
Blau,  in  überschüssigem  Kali-  oder  Natron- 
hydrat in  Grün,  d.  h.  in  die  entsprechenden 
Färbungen  der  Alizarinblaugrünlösungen 
über. 

IV.  Alizarinblaugrün. 

Wie  bereits  erwähnt,  entsteht  dieser 
Farbstoff  aus  dem  vorhergehenden  Zwischen- 
producte  äusserst  leicht  bei  dessen  Zer- 
setzung durch  Alkalien  oder  durch  Säuren 
(Schwefelsäure,  Salzsäure,  schweflige  Säure 
u.  s.  w.).  Der  Zerfall  tritt  selbst  in  ver- 
dünnten Lösungen  ein. 

Für  die  Darstellung  des  Alizarinblau- 
grüns unterlässt  man  aber  zweckmässig  die 
vorhergängige  Abscheidung  des  „Zwischen - 
productes"  aus  der  wie  unter  III.  erhaltenen 
Säuremischung  oder  „Schmelze"  und  ver- 
dünnt diese  direct  mit  ungefähr  der  dop- 
pelten Menge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure (66^  B.).  Nach  kurzer  Zeit  kündigt 
sich  dann  die  eintretende  Bildung  des  Farb- 
stoffes durch  die  von  Braungrün  in  ein 
reines  Rothviolett  allmälig  übergehende 
Färbung    der    schwefelsauren    Lösung    an. 


Schneller  erfolgt  die  Umsetzung  bei  massi- 
gem Erwärmen  auf  ca.  50  bis  60°  C.  Die 
Umwandlung  ist  beendigt,  wenn  eine  mit 
Wasser  gefällte  Probe  sich  in  Sodalösung 
mit  blauer,  in  überschüssiger  Kalilauge  mit 
lebhaft  grüner  Farbe  löst. 

Man  trägt  dann  die  schwefelsaure  Lösung 
in  Wasser  ein,  filtrirt  den  braunrothen 
Niederschlag  des  Farbstoffes  ab  und  wäscht 
denselben  säurefrei. 

Eine  vollständige  Reinigung  lässt  sich 
auch  in  diesem  Falle,  wie  bei  der  oben  be- 
schriebenen Alizarinblausulfosäure,  durch 
Ueberführung  des  Farbstoffes  in  eine  lös- 
liche Alkalisulfitverbindung  und  Zersetzen 
der  filtrirten  Lösung  durch  Schwefel-  oder 
Salzsäure  erreichen.  Das  Alizarinblaugrün 
scheidet  sich  dann  in  glänzenden  nadelför- 
migen  Krystallen  ab. 

In  kochendem  Wasser  ist  der  Farbstoff 
mit  schwärzlich-violetter  Farbe  löslich,  die 
bei  starkem  Verdünnen  in  Blaugrün  um- 
schlägt. Concentrirte  Schwefelsäure  bildet 
eine  fuchsinrothe,  rauchende  Schwefelsäure 
(23%  Anhydrid)  eine  blaugrüne  Lösung. 
Wie  bereits  erwähnt,  ist  die  Lösung  in 
kohlensauren  Alkalien  blau,  in  überschüssi- 
gem Kali-  oder  Natronhydrat  grün.  Auch 
bei  grossem  Ueberschuss  dieser  kaustischen 
Alkalien  tritt  keine  Fällung  ein. 

Von  der  Alizarinblausulfosäure  unter- 
scheidet sich  das  Alizarinblaugrün  wesent- 
lich durch  den  erheblich  grüneren  Farben- 
ton seiner  in  gleicher  Weise  auf  der 
Faser  erzeugten  Lacke.  Insbesondere  zeich- 
nen sich  die  Chrom-,  Nickel-  und  Zinklacke 
durch  ihre  zum  Theil  lebhaft  blaugrüne 
Färbung  aus. 

Für  den  Baum  wolldruck  empfiehlt  sich 
die  Anwendung  des  Alizarinblaugrüns  in  der 
Form  seiner  Sulfitverbindungen  und  nament- 
lich in  der  Form  seiner  krystallisii-ten 
Natriumbisulfitverbindung,  welche  ähnlich 
wie  die  des  Alizarinblaus  nach  dem  Ver- 
fahren der  Patentschrift  No.  176%  durch 
Auflösen  des  Farbstoffes  in  Natriumbisulfit 
und  Abscheidung  durch  Kochsalz  erhalten 
werden  kann. 

V.    Alizaringrün. 

Das  Alizarinblaugrün  ist  —  wie  bereits 
kurz  angedeutet  —  einer  weiteren  Umwand- 
lung in  Alizaringrtin  fähig.  Das  hierzu 
dienliche  Agens  ist  das  Schwefelsäuremono- 
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bydrat.  Die  Einwirkung  desselben  vollzieht 
sich  beim  Erhitzen  über  100°  und  giebt 
sich  durch  den  allmählich  fortschreitenden 
Farbenwechsel  der  schw^efelsauren  Lösung 
von  Roth  in  Violett  zu  erkennen. 

Man  erhält  in  dieser  Weise  das  Alizarin- 
grün z.  B.  durch  Erhitzen  von  1  Gewich ts- 
theil  Alizarinblaugrün  mit  10  Gewichts- 
theilen  Schwefelsäuremonohydrat  auf  120  bis 
130^  C.  während  6—8  Stunden  und  Ab- 
scheiden mit  Wasser. 

Zweckmässig  vereinigt  man  indessen  die 
Darstellung  des  „Zwischenproductes"  (in.) 
mit  dessen  Umsetzung  in  Alizarinblaugrün 
(IV.)  und  der  darauf  folgenden  Ueberführung 
des  letzteren  in  Alizaringrün  zu  einer  zu- 
sammenhängenden Operation,  indem  man 
z.  B.  zuerst  Alizarinblau,  wie  vorstehend  | 
unter  III.  besclirieben,  mit  hochprocentiger  ' 
rauchender  Schwefelsäure  behandelt,  dann 
die  so  erhaltene  „Schmelze**  mit  der 
doppelten  Gewichtsmenge  Schwefelsäure  von 
66^  B.  vermischt  und  nun  langsam  auf  120 
bis  125°  C.  erhitzt.  Nach  achtstündigem 
Erwärmen  wird  dann  in  Wasser  einge- 
tragen, aufgekocht  und  nach  dem  Abkühlen 
bis  auf  50^  C.  filtrirt,  gewaschen  und  ge- 
presst. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet  blau- 
graue, feine  Elrystallnadeln,  ist  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  und  löst  sich  schwer  in 
kochendem  Wasser  und  alkalischen  Flüssig- 
keiten. Alkali  carbonate  erzeugen  blaue, 
kaustische  Alkalien  grüne,  im  Ueberschuss 
des  Alkalihydrats  völlig  unlösliche  Alkali- 
verbindungen. Hierdurch  unterscheidet  sich 
das  Alizaringrün  scharf  von  der  Alizarin- 
blausulfosäure  und  dem  Alizarinblaugrün 
und  ähnelt  dem  Alizarinblau.  Mit  letzterem 
theilt  es  auch  die  wesentlichen  Färbeeigen- 
schaften  und  Lackbildungen,  nur  mit  dem 
äusserst  erheblichen  Unterschiede,  dass  — 
wie  bereits  sein  Name  besagt  —  die 
Färbungen,  insbesondere  auf  chromgebeizter 
Wolle,  eine  entschieden  grüne  Nuance  be- 
sitzen. Diese  Färbungen  sind  äusserst  be- 
ständiger Natur. 

Durch  Behandeln  mit  schwefligsauren 
Alkalien  entstehen  aus  dem  Alizarin  grün 
leicht  lösliche,  wie  die  des  Alizarinblaus 
verwendbare  Verbindungen. 

Patent- An  Sprüche: 

1.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin- 
blauschwefelsäure, darin  bestehend,  dass 


Alizarinblau  mit  1 — 2  Molecülen  Schwefel- 
säureanhydrid, vorzugsweise  in  der  Form 
einer  niedrig  procentigen  (Nordhäuser) 
rauchenden  Schwefelsäure ,  bei  einer 
50^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
bis  zum  Löslichwerden  in  Alkalien  be- 
handelt und  dann  in  die  Handelsform 
eines  beständigen  Alkalisalzes  überge- 
führt wird. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin- 
blausulfosäure ,  darin  bestehend,  dass 
Alizarinblau  mit  niedrig  procentiger 
(Nordhäuser)  rauchender  Schwefelsäure 
auf  Temperaturen  zwischen  100  und 
200°  C.  bis  zum  Löslichwerden  in 
kochendem  Wasser  erhitzt  wird. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  für  die 
Umwandlung  von  Alizarinblau  in  Alizarin- 
blaugrün (Patentanspruch  4.)  bezw.  in 
Alizaringrün  (Patentanspruch  6.)  ge- 
eigneten Zwischenproductes,  darin  be- 
stehend, dass  Alizarinblau  mit  einem 
grossen  Ueberschusse  von  Schwefel- 
säureanhydrid (10  und  mehr  Molecüle), 
vorzugsweise  in  der  Form  einer  hoch- 
procentigen  rauchenden  Schwefelsäure, 
bei  einer  50°  C.  nicht  übersteigenden 
Temperatur  bis  zum  Löslichwerden  in 
kaltem  \Vasser,  Säuren  und. Alkalien 
behandelt  wird. 

Darstellung  von  Alizarinblaugrün,  darin 
bestehend,  dass  das  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentanspruches  3.  erzeugte 
Zwischenproduct  entweder  nach  seiner 
durch  Eintragen  in  Wasser  erfolgten 
Abscheidung  durch  Erwärmen  oder 
längeres  Stehenlassen  seiner  sauren 
bezw.  alkalischen  Lösungen  bis  zum 
Eintritt  einer  rein  grünen  Farbe  beim 
Uebersättigen  mit  Kalilauge  umgesetzt 
wird  oder  vorzugsweise,  indem  man 
ohne  vorhergängige  Abscheid iing  des 
genannten  Zwischenproductes  dessen 
Umwandlung  in  Alizarinblaugrün  durch 
Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  gelindes  Erwärmen  bezw.  Stehen- 
lassen der  schwefelsauren  Lösung  her- 
beifährt. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  wasser- 
löslichen Verbindung  des  Alizarinblau- 
grüns mit  schwefligsauren  Alkalien,  be- 
stehend in.  dem  Ersatz  des  Alizarin- 
blaus durch  Alizarinblaugrün  in  dem 
durch  Patent  17695  geschützten  Verfahren. 
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6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin- 
^rüD,  darin  bestehend,  dass  Alizarin- 
blaugrün (Patentanspruch  4.)  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bezw.  Schweiel- 
säuremonohydrat  auf  Temperaturen  von 
100 — 200°  C.  bis  zum  Unlöslichwerden 
in  überschüssiger  Kalilauge  erhitzt 
wird,  oder  vorzugsweise,  indem  man  die 
Darstellung  des  Z  wisch  enproductes 
(Patentanspruch  3.)  mit  dessen  Um- 
wandlung in  Alizarinblaugrün  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  (Patentan- 
spruch 4.)  und  dessen  wie  vorstehend 
definirte  Ueberführung  in  Alizaringrün 
zu  einer  zusammenhängenden  Operation 
vereinigt. 


A.  P.  399480,  399481,  401633,  401636  (R.  Bohn 
A.toBad.  Anilin-  und  Sodafabrik).  E.P.1888 
No.  14363,  16121.    Fr.  P.  192582. 

Im  Handel  Alizaringrün  S  und  Alizarin- 
indigblau  S  (en  p&te),  deren  Nuance  durch 
ihre  Bezeichnung  hinlänglich  charakterisirt 
wird.  Hinsichtlich  ihrer  Verwendung  (zum 
Färben  von  gechromter  Wolle  und  Baumwolle) 
sowie  der  Echtheit  der  erzielten  Färbung 
stellen  sich  diese  Farbstoffe  dem  Alizarin- 
blau S  an  die  Seite. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von 
C.  Graebe  sind  Alizarinblaugrün,  Alizarin- 
grün  und  Alizaiinindigblau  Derivate  von  Tri- 
und  Tetraoxyanthrachinolinchinonen,  indem 
rauchende  Schwefelsäure  bei  höherer  Tem- 
peratur (wie  auch  auf  Alizarin)  eine  oxydirende 
Wirkung  ausübt.  Vergl.  Ber.  XXIII.  3739 
sowie  Gattermann,  Chem.  Ztg.  1891  S.  160. 


No.  47252.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neneriingen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  bis  grünen  Schwefelsäure- 

derivaten  des  Alizarinblaus. 

Zusatz  zu  No.  46654. 

Vom  20.  October  1888   ab. 
Ausgelegt  d.  27.  I^ovember  1888.  —  Ertheilt  d.  20.  März  1889. 


I.   Alizaringrünsulfosäure. 

Wird  das  im  Hauptpatent  beschriebene 
Alizaringrün  mit  niedrigprocentiger  rauchen- 
der Schwefelsäure,  z.  B.  einer  solchen  von 
8—10  7o  freiem  Anhydrid,  4 — 5  Stunden 
auf  130°  C.  erhitzt,  so  geht  dasselbe  in  eine 
Sulfosäure  über,  die  im  Gegensatz  zum 
Alizaringrün  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich ist. 

Zweckmässig  verfehrt  man  wie  folgt: 

10  kg  trockenes  Alizaringrün  werden 
langsam,  unter  stetigem  Rühren,  in  200  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  8 — 10  %  freiem 
Anhydrid  eingetragen  und  dann  4 — 5  Stunden 
oder  so  lange  auf  130 — 135°  C.  erhitzt,  bis  eine 
Probe  wasserlöslich  geworden  ist.  Die 
Schmelze  wird  dann  in  Wasser  gegossen, 
filtrirt  und  das  Eiltrat  mit  Kochsalz  aus- 
gesalzen. 

Es  ergiebt  sich  aus  der  im  Hauptpatent 
beschrieben  eo  Bildungs  weise  des  AI  i  zarin - 
grüns  aus  Alizarinblau  bezw.  aus  Alizarin- 
blaugrtin,  dass  man  auch,  von  diesen  Farb- 
stoiFen  ausgehend,  ohne  vorherige  Ab- 
scheidung  des   Alizarin  grüns   die   Alizarin- 


grünsulfosäure durch  schliessliches  Erhitzen 
mit  niedrigprocentiger  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise 
erhalten  kann. 

Die  Alizaringrünsulfosäure  bildet  kleine 
metallglänzende  Nadeln,  die  sich  in  Wasser 
mit  schön  blaugrüner  Farbe  auflösen.  Auf 
Zusatz  einer  Mineralsäure  färbt  sich  die 
Lösung  roth. 

Alkalicarbonate  erzeugen  blaue, kaustische 
Alkalien  grüne,  im  Ueberschuss  des  Alkali - 
hydrats  völlig  lösliche  Alkaliverbindungen, 
Diese  Sulfosäure  hat  mit  dem  im  Haupt- 
patent  beschriebenen  Blaugrün  grosse 
Aehnlichkeit,  unterscheidet  sich  aber  von 
demselben  in  folgenden  wesentlichen  Punkten : 

Ihre  Löslicbkeit  in  Wasser  ist  grösser 
als  die  des  Alizarinblaugrüns.  Während 
die  Lösung  des  letzteren  in  Schwefelsäure - 
monohydrat  violett  ist,  zeigt  die  der  Alizarin- 
grünsulfosäure eine  schmutzig  braune  Farbe; 
rauchende  Schwefelsäure  von  23  %  freiem 
Anhydrid  erzeugt  mit  Alizarinblaugrün  eine 
blaugrüne,  mit  Alizaringrünsulfosäure  eine 
grasgrüne  Lösung. 
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Auf  chrom gebeizter  Wolle  ftirbt  die 
Alizarin grünsulfosäure  ähnliche  Töne  wie 
das  Alizaringrün. 

Durch    Behandeln    mit    schwefligsauren 

Alkalien    entstehen    aus    der    Alizaringrün- 
sulfosäure     leicht    lösliche,     wie    die    des 

Alizarinblans       verwendbare       Sulfitverbin- 
dungen. 

II.   Alizariniudigblau. 

Steigert  man  bei  der  im  Hauptpatent  be- 
schriebenen Darstellung  des  Alizaringrüns 
schliesslich  die  Temperatur  bis  auf  210°, 
so  bemerkt  man,  dass  die  für  das  Alizarin- 
grün charakteristische  violette  Färbung  der 
Schmelze  in  ein  reines  Indigoblau  übergeht. 

Das  Üeactionsproduct  scheidet  beim  Ein- 
giessen  in  Wasser  einen  Farbstoff  aus, 
der  vom  Alizaringrün  wesentlich  ver- 
schieden ist. 

Zweckmässig  geht  man  indessen  von  dem 
fertig  gebildeten  Alizaringrün  aus  und  ver- 
fahrt wie  folgt: 

10  kg  Alizaringrün  werden  in  200  kg 
Schwefelsäure  von  66°  B.  eingetragen  und 
so  lange  auf  200 — 210®  C.  erhitzt,  bis  die 
Schmelze  eine  reinblaue  Farbe  angenommen 
hat,  welcher  Punkt  in  der  Eegel  nach  5  Stun- 
den erreicht  wird.  Die  Schmelze  wird 
darauf  in  Wasser  eingetragen  und  der 
Niederschlag  abfiltrirt.  Das  so  erhaltene 
Alizarinindigblau  bildet  ein  violettes  metall- 
glänzendes Pulver  und  ist,  im  Gegensatz 
zum  Alizaringrün,  in  kochendem  Wasser 
ganz  unlöslich. 

AlkaJicarbonate  und  kaustische  Alkalien 
erzeugen  blaue,  im  Ueberschuss  des  Alkali- 
hydrates völlig  unlösliche  Alkaliverbindungen. 
Während  das  Alizaringrün  sich  in  Schwefel- 
säure voK  66®  B.  mit  rother  und  in  kaltem 
Monohydrat  mit  schmutzig  violetter  Farbe 
auflöst,  bildet  das  Alizarinindigblau  mit 
^ beiden  Lösungsmitteln  prachtvoll  indigblaue 
Lösungen. 

Alizarinindigblau  färbt  chromgebeizte 
Wolle  in  indigoähnlichen  Tönen. 

Alizarinindigblau  wird  auch  gebildet, 
wenn  man  1  Theil  Alizaiingrünsulfosäure 
mit  20  Theilen  Schwefelsäure  von  66®  B. 
4—5  Stunden  auf  200—210°  C.  erhitzt. 


Mit  schwefligsauren  Alkalien  bildet 
Alizarinindigblau  ebenfalls  leicht  in  Wasser 
lösliche  Sulfitverbindnngen,  die  vortheilhaft 
zum  Färben  und  Drucken  gebraucht  werden 
können 

Patent -Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin- 
grünsulfosäure,  darin  bestehend,  dass 
das  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpa- 
tentes (Patentanspruch  6.)  dargestellte 
Alizaringrün  entweder  im  fertig  ge- 
bildeten Zustande  oder  ohne  vorher- 
gängige Abscheidung  aus  seiner  durch 
successive  Behandlung  von  Alizarinblau 
mit  Schwefelsäureanhydrid  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bezw.  durch  Er- 
hitzen von  Alizarinblaugrün  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entstandenen 
schwefelsauren  Lösung  mit  niedrig- 
procentiger  rauchender  Schwefelsäure 
(vorzugsweise  mit  einer  solchen  von 
8 — 10  7o  Anhydridgehalt)  bis  zum 
Löslichwerden  in  Wasser  auf  ungefHhr 
130°  C.  erhitzt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin- 
indigblau, darin  bestehend,  dass  das  wie 
oben  (Patentanspruch  1.)  dargestellte 
Alizaringiün  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bis  zum  Eintritt  einer  rein  indigo- 
blauen Farbe  auf  200—210°  C.  erhitzt 
wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin- 
indigblau, darin  bestehend,  dass  in  dem 
Verfahren  des  vorstehenden  Patentan- 
spruches 2.  das  darin  genannte  Alizarin- 
grün durch  die  im  vorstehenden  Patent- 
Anspruch  1.  genannte  Alizaringrünsulfo- 
säure  ersetzt  wird. 

4.  Verfahren  zur  üeberführung  von  Ali- 
zaringrünsulfosäure  (Patentanspruch  1.) 
bezw.  von  Alizarinindigblau  (Patent- 
anspruch 2.)  in  wasserlösliche  Sulfitver- 
bindungen, darin  bestehend,  dass  die  ge- 
nannten Derivate  des  Alizarinblaus  an 
Stelle  des  letzteren  nach  dem  durch  Pa- 
tent No.  17695  geschützten  Verfahren  mit 
den  Bisulfiten  von  Kali,  Natron  oder  Am- 
moniak behandelt  werden. 

Vergl.  D.  R.  P.  46654. 
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No.  64390.    Kl.  22.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABBIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Ueberführung  von  Alizarinblau   in   eine  lösliche 

Verbindung.*) 

Zweiter  Zmatz  zu  D,  B.  P.  17695. 

Vom  30.  April  1890. 


Ausgelegt  d.  2.  Juni  1890.  — 

Es  wurde  gefunden,  dass  die  Ueberfüh- 
rung von  Alizarinblau  in  wasserlösliche 
Verbindungen  auch  durch  Vermittlung  von 
neutralen  oder  sauren  Sulfiten  organischer 
Basen,  sowie  von  schwefliger  Sänre  selbst 
erfolgen  kann.  Bei  der  Behandlung  mit 
Anilinsulfit  entstehen  z.  B.  zunächst  Doppel- 
verbindungen wie  Alizarinblau-Anilinsulfit, 
welche  sich  dann  mit  Alkalisalzen  umsetzen 
unter  Bildung  von  Alizarinblau  S.  Hierzu 
eignen  sich  besonders  diejenigen  Basen, 
welche  im  Stande  sind,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Sulfite  zu  bilden,  wie  Anilin  und 
seine  Homologen,  alkylirte  Aniline,  ferner 
Pyridin  und  Chinolin. 

Lässt  man  andererseits  auf  Alizarinblau 
schweflige  Säure  einwirken,  so  entsteht  zu- 
nächst Anilin blausulfit,  welches  dann  durch 
Natriumacetat  oder  andere  geeignete  Salze, 
auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkali 
in  Alizarinblau  S  übergeht. 

Patent- An  Sprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  von   wasser- 
löslichen Verbindungen  des  Alizarinblaus 
mit    sauren    schwefligsauren     Alkalien, 


Ertheilt  d.  15.  October  1890. 

darin  bestehend,  dass  man  im  Verfahren 
des  D.  R.  P.  17  695  an  Stelle  von  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  Sulfite  organi- 
scher Basen,  z.  B.  von  Anilin,  Homo- 
logen desselben,  alkylirten  Anilinen, 
ferner  Pyridin  und  Chinolin  verwendet 
und  die  zunächst  entstehenden  Doppel- 
verbindungen mit  Alkalien,  z.  B.  Koch- 
salz behandelt. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen Verbindungen  des  Alizarinblaus 
mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,ciarui 
bestehend,  dass  man  im  Verfahren  des 
D.  R.  P.  17  695  an  Stelle  von  sauren 
schwefligsauren  Alkalien ,  schweflige 
Säure  selbst  auf  Alizarinblau  einwirken 
lässt  und  das  zunächst  entstandene 
Alizarinsulfit  mit  Natriumacetat  oder 
ähnlichen  Alkalisalzen  behandelt,  welche 
durch  freie  schweflige  Säure  in  Sulfite 
übergeführt  werden. 

Das  Verfahren  ist  praktisch  werthlos,  das 
Patent  nur  zur  Verhütung  von  Umgehungen 
genommen. 


No.  50164.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN   ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarinblaumonosulfosäure  aus  der  Anthrachinon- 

a-disnlfosäure. 

Vom  21.  October  1888  ab. 
Ausgegeben  d.  29.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  13.  November  1889. 


Bei  der  Darstellung  von  Flavo-  und  An- 
thrapurpurin  durch  Verschmelzen  von  An- 
thrachinon-a-bezw.-/J-disulfosäure  mit  Aetz- 
natron  bei  Gegenwart  von  Luft  oder  Sauer- 
stoff abgebenden  Körper  bilden  sich  be- 
kanntlich Zwischen producte,  welche  sich  in 
Alkalien    mit  intensiver  blauer  Farbe  lösen. 


Bereits  Graebe  &  Liebermann  (Ann.  160, 
S.  139),  welche  das  Gemenge  der  a-  und 
/Cf-Disulfosäure  des  Anthrachinon  als  ein 
einheitliches  Product  betrachten,  beobachte- 
ten bei  obigem  Process  ein  Zwischenproduct, 
welches  sie  als  Monooxyanthrachinonmono- 
sulfosäure  ansahen. 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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Perger  (Inaugural -Dissertation,  Leipzig 
1878,  S  .46  und  Wagner,  Jahresbericht  1878, 
S.  1105),  welcher  sich  eingehender  mit  dem 
Process  der  Verschmelzung  der  Anthra- 
chinondisulfosäuren  befasste,  auch  die  Tren- 
nung des  von  Graebe  und  Li  eher  mann  als 
einheitliches  Product  angenommenen  Ge- 
menges der  Disulfosäuren  in  a-  und  ß-De- 
rivate  kannte,  sprach  auf  Grund  seiner 
Untersuchungen  die  Vermuthung  aus,  dass 
die  beim  Schmelz  process  entstehenden 
Zwischen producte  wohl  als  Dloxyanthra- 
chinonmonosulfosäuren  angesehen  werden 
müssten. 

Neue  Versuche  haben  ergeben,  dass  in 
der  That  die  Anschauungen  von  Perger 
richtig  sind,  und  dass  die  erwähnten 
Zwischenproducte  Alizarinmonosulfosäuren 
vorstellen.  Dieselben  färben  gebeizte  Wolle 
sehr  kräftig  an  und  unterscheiden  sich  in 
ihren  Tönen  wesentlioh  von  denjenigen, 
welche  mit  der  durch  Sulfiren  von  Alizarin 
erhaltenen  Alizarinmonosulfosäure  erzielt 
werden. 

Die  sich  von  der  Anthrachinon-a-disulfo- 
säure  ableitende  Alizarinmonosulfosäure  lässt 
sich  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  eine 
Flavopurpurinschmelze  mit  Säuren  zersetzt 
und  heiss  filtrirt. 

Aus  dem  Filtrat  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  durch  Aussalzen  das  saure  Natron- 
salz der  Sulfosäure,  vermengt  mit  10  bis 
12Proc.  Flavo purpurin. 

Die  Verunreinigungen  der  Säure  mit 
Flavopurpurin  rühren  von  der  allen  Anthra- 
chinonsulfosäuren  zukommenden  Eigenschaft 
her,  in  wässeriger,  neutraler  oder  saurer 
Lösung  Alizarine  bezw.  Parpurine  in  be- 
trächtlichen Mengen  in  Lösung  zu  halten. 

Zur  weiteren  Reinigung  der  Alizarin- 
monosulfosäure schüttelt  man  entweder  die 
wässerige  Lösung  derselben  mit  Aether  aus 
oder  extrahirt  das  trockene  Gern  enge  der  Sulfo- 
säure und  des  Flavopurpurins  mit  Alkohol. 
Die  so  erhaltene  Sulfosäure  lässt  sich 
mit  Leichtigkeit  in  ein  Mononitroproduct 
überführen,  wenn  man  sie  in  schwefelsaurer 
Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  Sal- 
petersäure oder  eines  salpetersauren  Salzes  | 
behandelt. 

Darstellung     von     Mononitroalizariu-  . 
a- mono  sulfosäure. 

10    Theile    trockene    Alizarinmonosulfo- 
säure werden  in  30  Theilen  66  er  Schwefel- 


I  säure  bei  20  bis  30°  aufgelöst  und  zu  der 
tiefroth  gefärbten  Lösung  allmälig  2,4  Theile 

,  Salpetersäure    von    48°    B.    in    10    Theilen 

<  66er    Schwefelsäure    gelöst,    hinzugegeben. 

'  Nach  kurzem  Stehen  wird  das  gelbroth  ge- 
färbte Gemisch  in  Wasser  gegossen  und 
durch  Aussalzen  die  gelbroth  gefärbte  Nitro- 
verbindung ausgefällt. 

Zur  Reinigung  wird  dieselbe  in  heissem 
Wasser  aufgelöst  und  mit  überschüssiger 
Natronlauge  versetzt,  wobei  die  gelbbraune 
Färbung  der  Lösung  in  Fuchsinroth  über- 
geht. Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  neu- 
trale Salz  der  Verbindung  als  ein  dunkel 
gefärbter,  fein  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab. 

Darstellung    der    Monoamidoalizarin- 
a -mono  sulfosäure. 

10  Theile  Nitroalizarin-ce-monosulfosäure 
werden  in  50  Theilen  Wasser  gelöst,  mit 
50  Theilen  rauchender  Salzsäure  versetzt  und 
in  die  Lösung  unter  Erwärmen  allmälig 
20  Theile  krystallisirtes  Zinnchlorür  einge- 
tragen. 

Die  Reduction  ist  beendet,  wenn  sich  eine 
herausgenommene  Probe  in  Alkalien  mit  rein 
blauer  Farbe  löst. 

Die  so  erhaltene  Amidosulf osäure  fallt 
aus  den  alkalischen  Lösungen  auf  Zusatz 
von  Säuren  als  braungelber  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  welcher  in  Wasser  schwer, 
in  verdünnten  Säuren  fast  ganz  unlös* 
lieh  ist. 

Die  beschriebenen  Mononitro-  und  Mono- 
amidoverbindungen  der  Alizarin-a-monosul- 
fosäure  eignen  sich  in  vorzüglicher  Weise 
bei  Anwendung  der  Skraup'schen  Synthese 
zur  Darstellung  einer  Alizarinblaumonosulfo- 
säure,  welche  die  charakteristische  Eigen- 
schaft besitzt,  Baumwolle  auch  ohne  Anwen- 
dung von  Bisulfit  zu  drucken. 

Darstellung  von  Alizarinblaumono- 
sulfosäure  aus  Nitroalizarin-a-mono- 
sulfosäure    und    Amidoalizarinmono- 

sulfosäure. 

20  Theile  der  oben  beschriebenen  Amido- 
sulfosäure  werden  mit  10  Theilen  der  Nitro- 
verbindung vermengt  und  die  Mischung  in 
30  Theile  Glycerin  und  150  Theile  66  er 
Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Schmelze 
wird  auf  120—130°  C.  erwärmt,  und  so  lange 
bei  dieser  Temperatur  gehalten,  bis  sich  eine 
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herausgenommene  Probe  in  Alkalien  mit  rein 
grüner  Farbe  löst. 

Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen, 
der  sich  abscheidende  rothe  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  durch 
Ueberfuhrung   in   das  Natronsalz   gereinigt. 

Die  Nitroalizarin-a-monosulfosäure  kann 
in  diesem  Beispiel  durch  eine  äquivalente 
Menge  irgend  eines  anderen  Nitrokörpers, 
als  Nitrobenzol,  Nitro toluol,  Nitroxylol,  Nitro- 
phenol,  Nitronaph talin  etc.  bei  Erzielung 
desselben  technischen  Effectes  ersetzt  werden. 

Die  so  erhaltene  Alizarinblaumonosulfo- 
säure  bildet  einen  blaurothen,  schillernden, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

In  Alkalien  löst  sich  die  Säure  mit  gelb- 
grüner  Farbe  auf  und  es  scheidet  sich  bei 
grossem  Ueberschuss  von  Alkali  das  neu- 
trale Natronsalz  als  tiefblauer  Niederschlag 
ab.  Dieses  Natronsalz  ist  jedoch  bedeutend 
leichter  löslich  als  dasjenige  des  Alizarin- 
blaus selbst. 

Die  Alizarinblausulfosäure  druckt,  wie 
bereits  erwähnt,  Baumwolle  auch  ohne  Ver- 
wendung von  Bisulfit;  die  mit  Chrom  beizen 
erzielten  Töne  sind  gninstichiger  als  die  mit 
Alizarinblau  erzielten. 

Die  Alizarinblausulfosäure  lässt  sich 
übrigens    durch    Behandlung    mit    Bisulfit 


in    eine    leicht    lösliche    Bisulfitverbindung 
überführen. 

Darstellung    der    Bisulfitverbindung 
der  Alizarinblausulfosäure. 

10  Theile  20  proc.  AI i zarin blausulfosäure- 
pasta  werden  mit  10  Theilen  Wasser  und 
6  Theilen  Natriumbisulfit  von  30°  B.  ver- 
mengt und  die  Mischung  bei  einer  Tem- 
peratur, welche  50°  nicht  übersteigt,  bis 
zur  vollständigen  Lösung  erwärmt.  Die  so 
erhaltene  Lösung  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  die  Bisulfitverbindimg  durch 
Kochsalz  als  brauner  Niederschlag  ausge- 
fällt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin- 
blau-a-monosulfosäure,  darin  bestehend,  dass 
man  ein  Gemenge  der  in  der  Beschreibung 
charakterisirten  Monoamidoalizarin-a-mono- 
sulfosäure  mit  der  gleichfalls  dort  be- 
schriebenen Nitroalizarinmonosulfosäure  oder 
einem  anderen  Nitrokor p^r,  als  Nitrobenzol, 
Nitro  toluol,  Nitroxylol,  Nitro  phenol,  Nitro - 
naphtalin,  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure 
bei  100—150°  erhitzt. 

E.  P.  1888  No.  15260. 


No.  60708.    FAEBENFABRIKEN  vokm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co, 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarinblaumonosulfosäure  aus  der  Anthrachinon- 

/y-disulfosäure. 

Zusatz  zu  No,  50164  vom  21.  October  1888. 

Vom  11.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  22.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  1.  Januar  1890. 


In  der  Patentschrift  No.  50164  ist  ge- 
zeigt worden,  dass  das  bei  der  Verschmelzung 
von  Anthrachinon-of-disulfosäure  zu  Flavo- 
purpurin  entstehende  Zwischenproduct, 
welches  als  Dioxyanthrachinonmonosulfo- 
säure  angesehen  werden  muss,  sich  in  eine 
Nitroverbindung  und  unter  Benutzung  der 
daraus  zu  erhaltenden  Amidosulfosäure  in 
eine  Alizarinblaumonosulfosäure  überführen 
lässt,  welche  die  charakteristische  Eigen- 
schaft besitzt,  Baumwolle  auch  ohne  An- 
wendung von  Bisulfit  zu  drucken. 


Mit  dem  gleichen  Effect  lässt  sich  nun, 
wie  gefunden  wurde,  an  Stelle  der  im  Haupt- 
patent vei'wendeten  Anthrachinon-a-disulfo- 
säure  die  entsprechende  Anthrachinon-/5^- 
disulfosäure  zur  Darstellung  einer  Alizarin- 
blaumonosulfosäure anwenden. 

Die  Darstellung  der  als  Ausgangsma- 
terial  für  die  neuen  Verbindungen  dienende 
Dioxyanthrachinon  -  ß  -  monosulfosäure  ge- 
schieht in  derselben  Weise  wie  im  Haupt- 
patent für  die  Dioxyanthrachinon-a-mono- 
'  sulfosäure  angegeben  ist. 
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Darstellung    der    Nitroalizariii-/5?- 
monosulfosäure. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  kann 


Darstellung  der  Alizarinblau-/i?-mono- 

sulfosäure. 

Die  Amido-   sowohl   als   auch  die  Nitro- 


des  Reductionsgemisches  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  rein  blauer  Farbe  auflöst. 
Man  verdünnt  darauf  die  Flüssigkeit  mit 
nach  demselben  Y^erfahren  erfolgen,  wie Tie  ^®»"  gleichen  Volumen  Wasser,  filtrirt  die 
im  Hauptpatent  filr  die  Verbindung  der  *^^«  rothgelben  krystallinischen  Niederschlag 
«-Reihe  beschrieben  ist.  Bedeutend  glatter  |  ausgeschiedene  Monoamidoalizarin-/J-mono- 
verläuft  jedoch  die  Nitrirung  sowohl  in  der  sulfosäure  ab  und  wäscht  mit  Wasser  nach. 
«-  als  auch  in  der  /J-Reihe,  wenn  man  sal- 
petrige Säure,  sei  es  als  freie  Säure  oder 
in  Form  ihrer  Salze,  im  letzteren  Falle  bei 
Gegenwart  einer  freien  Säure,  an  Stelle  der 

Salpetersäure  und  ihrer  Salze  zur  Anwendung  I  alizarin-/?-sulfosäure  lassen  sich  mit  Leich- 
bringt.  i  tigkeit   nach   der  Skraup'schen  Synthese  in 

50  Theile  des  sauren  Natronsalsjes  der  derselben  Weise,  wie  im  Hauptpatent  für 
Alizarin-/y-monosulfosäure  werden  unter  ge-  die  entsprechenden  a-Verbindungen  ange- 
lindem Erwärmen  in  100  Theilen  Wasser  geben  ist,  in  Alizarinblau  -/if-monosulfosäure 
gelöst,  zu  der  Lösung  200  Theile  Eisessig  ,  überführen.  30  Theile  Amidoalizarin-/5f-mono- 
gegeben  und  in  die  auf  40°  abgekühlte  '  sulfosäure  und  17  Theile  der  oben  be- 
Mischung 25  Theile  Natriumnitrit  unter  fort-  schriebenen  Nitroverbindung  werden  in 
wahrendem  Umrühren  eingetragen.  250  Theilen  Schwefelsäure   von   66°  B.   ge- 

Die  Nitrirung  geht  sofort  vor  sich  und  löst  und  zu  dieser  Lösung  37  Theile  Glycerin 
die  Masse  wird  mit  dem  Fortschreiten  der-    gegeben. 

selben  immer  dicker,  die  Farbe  immer '  Man  wärmt  vorsichtig  an,  erhöht  die 
dunkler;  sie  ist  beendet,  wenn  eine  heraus-  Temperatur  bis  auf  120  bis  130^  und  hält  die 
genommene  Probe  in  Wasser  auf  Zusatz  |  Schmelze  so  lange  bei  derselben,  bis  sich 
von  Natronlauge  keine  klare  Lösung  mehr  i  ©ine  herausgenommene  Probe  in  Alkalien 
giebt,  sondern  einen  tief  braunroth  gefärbten  ,  uait  rein  grüner  Farbe  auflöst.  Das  Reac- 
Niederschlag,  das  neutrale  Natronsalz  der  tionsproduct  wird  darauf  in  Wasser  ge- 
Nitrosulfosäure,  liefert.  gössen,  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 

Das  Nitrirungsgemisch  wird  zur  Isolirung  '  Zur  weiteren  Reinigung  führt  man  die- 
der  Nitroverbindung  in  Wasser  gegossen  |  selbe  am  besten  in  die  weiter  unten  be- 
und  ausgesalzen.  Das  so  erhaltene  Reactions-  schriebene  Bisulfit  verbin  düng  über  und  zer- 
product  kann  entweder  directreducirt werden,  ^^etzt  dieselbe  mit  einer  Mineralsäure.  Die 
oder  man  löstes  zu  seiner  Reinigung  in  Wasser  so  dargestellte  Alizarinblau- jfif-monosulfosäure 
auf  und  scheidet  durch  Hinzufügen  von  über-  '  bildet  einen  violettbraunen,  krystallinischen 
schüssiger  Natronlauge  das  schwer  lösliche  Niederschlag,  der  imWesentlichen  die  gleichen 
neutrale  Natronsalz  der  Mononitroalizarin-/J-  i  Eigenschaften  wie  Alizarinblau-a-monosulfo- 
monosulfosäure  ab.  '  säure  besitzt  und  sich  allein  dadurch  charakte- 

ristisch von  jener  unterscheidet,  dass  sowohl 
die  Lösung  in  Alkalien  als  auch  die  auf  ge- 
beizten Stoffen  erzielten  Nuancen  rothstichi- 
monosulfosäure.  j  gß,.  ^^^^  ^^^  ^^^  ^^j,  entsprechenden  a-Ver- 

20  Theile  der  auf  obige  Weise  erhaltenen  i  bindung,  und  so  die  Mitte  zwischen  Alizarin- 
Nitro Verbindung     werden      in     75    Theilen  '  blau  und  Alizarinblau -a-monosulfbsäure  ein- 


Darstellung     dpr      Amidoalizarin-tf- 


heissen  Wassers  gelöst  und  zu  dieser  Lösung 
50  Theile  rauchende  Salzsäure  gegeben. 

Zu  der  warmen  Flüssigkeit  lässt  man 
dann  langsam  eine  Lösung  von  40  Theilen 
krystallisirtom  Zinnchlorür,  gelöst  in  40 
Theilen  Wasser  und  40  Theilen  Salzsäure, 
zufliessen.  •  der  Alizarinblau-/jf-sulfosäure. 

In  wenigen  Minuten  ist  die  Reaction  ;  10  Theile  Alizarinblau-/5f-monosulfosäure- 
beendet  und  man  erkennt  das  Ende  derselben  '  paste  von  10  7o  Trockengehalt  werden  mit 
daran,  dass  sich  eine  herausgenommene  Probe  ,  3  Theilen  Natriumbisulfitlösung   von  30'^  B. 


halten. 

Durch  Behandlung  mit  Bisulfit  lässt  sich, 
wie  bereits  erwähnt,  die  neue  Säure  in  eine 
leicht  lösliche  Bisulfitverbindung  überführen. 

Darstellung    der    Bisulfitverbindung 
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auf  40^    erwärmt,    bis   vollständige   Lösung 
eingetreten  ist. 

Die  so  erhaltene  dunkelroth  gefärbte 
Flüssigkeit  wird  entweder  bei  einer  35° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  einge- 
trocknet oder  es  wird  durch  Kochsalz  die 
Bisulfitverbindung  als  dunkelbrauner  kry- 
stallinischer  Niederschlag  ausgefällt,  abfil- 
trirt  und  bei  35°  getrocknet. 

Ueber  die  Eigenschaften  der  zur  Dar- 
stellung der  im  Haupt-Patent  und  hier  be- 
schriebenen Alizarinblaumonosulfosäurenöthi- 
gen  Zwischenproducte  der  Nitro-  und 
Amidoverbindungen  sei  hier  noch  folgendes 
erwähnt: 

Die  Verbindungen  der  /f-Reihe  sind  be- 
deutend leichter  löslich  als  die  der  a-Reihe, 
und  besitzen  die  Lösungen   der   ersteren  in 


Alkalien  sowohl  als  auch  die  auf  gebeizter 
Wolle  erzielten  Färbungen  einen  rötheren 
Ton  als  die  der  a-Reihe. 

Die  Nitrosulfosäuren  färben  in  Tönen, 
welche  zwischen  denen  des  Nitroalizarins 
und  der  gewöhnlichen  Alizarinsulfosäuren 
liegen. 

Die  Amidosulfosäuren  färben  namentlich 
mit  Chrom  gebeizte  Wolle  intensiv  roth- 
braun und  bedeutend  kräftiger  als  Amidoali- 
zarin. 

Patent- An  Spruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Alizarinblaumonosulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  im  Haupt- 
Patent  No.  50 164  angewendeten  Anthra- 
chinon-a-disulfosäure  die  Anthrachinon-/?- 
disulfosäure  verwerthet  wird. 


No.  54H24.    Kl.  22.    FARBWERKE   vokm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  Farbstoffe  aus  Amidoflavopurpurm  und 

Amidoanthrapurpurin. 

Vom     11.    April    1890     ab. 


Aus  dem  Flavopurpurin  kann  durch  Ni- 
trirung  und  geeignete  Behandlung  des 
/if-Nitroflavopurpurins  mit  Reductionsmitteln 
ein  Amidoflavopurpurin  C,4  H7  O5  —  NH2  er- 
halten werden,  ans  welchem  durch  Behand- 
lung mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  einem 
Oxydationsmittel  die  entsprechende  Chinolin- 
verbindung  gewonnen  wird. 

Zur  Darstellung  von  Amidoflavopurpurin 
oder  Amidoanthrapurpurin  erwärmt  man  ein 
in  Wasser  unlösliches  Salz  der  Nitropurpu- 
rine,  z.  B.  das  Kalk-  oder  Barytsalz,  mit 
einem  alkalischen  Reductionsmittel,  wie 
Schwefelnatrium ,  Traubenzucker,  Zinn- 
chlorürlösungen.  Sobald  die  rothe  Farbe  des 
Kalksalzes  in  die  schwarze  der  Amido Ver- 
bindung übergegangen  ist,  filtrirt  man  ab, 
wäscht  aus  und  f^llt  mit  Salzsäure  die  freie 
Amidoverbindung  aus. 

Im  getrockneten  Zustande  sind  die  Amido- 
verbindungen braunroth,  sie  geben  mit  conc. 
Salz-  oder  Schwefelsäure  gelb  gefilrbte  Salze, 
welche  bei  längerem  Waschen  mit  Wasser 
in  Base  und  Säure  zerlegt  werden. 

Aus  Amylalkohol,  Carbolsäure,  hochsie- 
dendem  Naphta    krystallisiren    die   Amido- 


purpurine  in  mikroskopischen  Kryställchen, 
welche  über  300°  schmelzen. 

Zur  Darstellung  der  Chinolinverbindung 
wird  1  Theil  gepulvertes  Amidoflavopurpurin 
in  7  Theilen  Schwefelsäure  (66°)  gelöst  und 
mit  0,5  Theilen  Glycerin  und  0,5  Theilen 
Nitrobenzol  versetzt.  Anstatt  Nitrobenzol 
können  andere  aromatische  Nitroverbindun- 
gen, wie  Nitrotoluol,  Nitrexylol  u.  s.  w.  ver- 
wendet werden. 

Man  erwärmt  langsam  auf  110°  und  be- 
hält diese  Temperatur  während  8  Stunden 
bei.  Die  Schmelze  wird  in  kaltes  Wasser 
gedrückt  und  das  abgeschiedene  schwefel- 
saure Salz  durch  Filtration  und  Waschen 
mit  Wasser  in  die  freie  Base  und  Säure 
zerlegt. 

Um  aus  diesem  Bohproduct  das  Chinolin 
rein  zu  erhalten,  benutzt  man  dessen  Eigen- 
schaft, mit  Bisulfit  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Verbindung  zu  bilden.  Aus  der 
durch  Filtration  von  den  Unreinigkeiten  be- 
freiten Bisulfitlösung  fällt  das  Chinolin  durch 
Uebersättigen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 
aus.  Es  wird  abflltrirt,  ausgewaschen  und 
kann  entweder   für   sich   als  Farbstoff  oder 
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durch  Zugabe  von  Bisulfit  als  Lösung  zum 
Färben  von  Wolle  und  Drucken  von  Baum- 
wolle Verwendung  finden. 

Der  neue  Farbstoff  unterscheidet  sich 
sclion  durch  sein  Aeusseres  vom  Alizarin- 
blau. Ersterer  ist  rothbraun  bis  schwarz 
(als  Paste),  letzteres  blau.  In  Färbungen 
auf  Wolle  und  im  Druck  auf  Baumwolle 
liefert  er  je  nach  der  Stärke  graue  bis 
schwarze  Nuancen.  Er  löst  sich  viel  leichter 
in  Bisuliit  als  das  Alizarinblau,  und  aus  den 
nicht  zu  concentrirten  Lösungen  mit  Bisulfit 
kann  er  auf  Zugabe  von  Natronlauge  nicht 
wie  das  Alizarin  blau  als  schwer  lösliches 
Natronsalz  abgeschieden  werden,  weil  der 
Farbstoff  sich  leicht  in  Natronlauge  mit» 
violettrother  Farbe  löst. 

Mit  Säuren  bildet  der  Farbstoff  Salze, 
die  jedoch  schwerer  in  Wasser  löslich  sind, 
wie  die  des  Alizarinblaus.  Sie  werden  eben- 
falls durch  längeres  Waschen  mit  Wasser 
in  Base  und  Säure  zerlegt.  Li  den  für  An- 
thrachinonderivate  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln ist  er  schwierig  zu  lösen. 

Aus  seinen  heissen  Lösungen  in  Naphta, 
Alkohol,  Amylalkohol,  Acetesaigäther,  Carbol- 
säure  fallt  er  in  grün  lieh- schwarzen  Flocken 
aus,  die  jedoch  selbst  bei  starker  Vergrösse- 


rung  noch  keine  Krystallform  erkennen 
lassen.  Vorsichtig  erhitzt  schmilzt  der 
Körper  und  sublimirt  darauf  in  mikroskopisch 
kleinen,  grünlich  glänzenden  Nadeln.  In 
alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  erwärmt, 
liefert  er  wie  das  Ali  zarinblau  eine  Küpe. 
Mit  der  zwanzigfachen  Menge  Zinkstaub 
rasch  im  Rohr  erhitzt,  wird  er  in  das  von 
Graebe  beschriebene  Anthrachinolin  über- 
geführt. 

Genau  wie  aus  dem  /ö?-Nitroflavopurpurin 
das  /Sf-Amidoflavopurpurin  und  daraus  das 
Chinolin  entsteht,  wird  aus  dem  /S?-Nitro- 
anthrapurpurin  das  Amidoanthrapurpurin 
und  dessen  Chinolin  dargestellt. 

Das  Anthrapurpurinchinolin  ist  dem  be- 
schriebenen Flavopurpurinchinolin  in  seinen 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
sehr  ähnlich;  nur  liefert  es  beim  Färben 
auf  Wolle  oder  im  Druck  auf  Baumwolle 
bläuliche  Nuancen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Chinoline 
des  Flavo-  und  Anthrapurpurins,  darin  be- 
stehend, dass  man  Amidoflavopurpurin  oder 
Amidoanthrapurpurin  mit  Glycerin,  Schwefel- 
säure und  Nitrobenzol  erwärmt. 


No.   55009.     Kl.    12.     FAEBENFABEIKEN   vorm.    FEIEDE.   BAYEE   &   Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dichinoly lindert vaten.'*') 

Vom  24.  März  1890. 
Ausgelegt   d.   26.  Juni  1890.   —   Ertheilt  d.  26.  November  1890. 


Das  (Berl.  Ber.  20,  1920)  beschriebene 
m-Amidophenylparamethoxychinolin  wurde 
nach  dem  Vorgange  von  Conrad  (Berl. 
Ber.  20,  948)  mit  Acetessigester  in  der  Kälte 
behandelt.  Der  so  entstandene  substituirte 
Acetessigester,  für  sich  erhitzt,  wird  durch 
die  hierbei  bewirkte  Gondensation  in  ein  Ge- 
misch zweier  isomerer  Methoxy-Oxymethyl- 
dichinolyline  übergeführt,  die  fast  in  gleichen 
Mengen  entstehen  und  als  a-  und  /if-Methoxyl- 
oxyraethyldichinolyline  bezeichnet  werden 
mögen. 

Qleiche  Theile  m  -  Amidophenylpara- 
methoxy chinolin  und  Acetessigester  werden 


zusammengebracht  und  bei  40°  einige  Tage 
stehen  gelassen.  Nach  Trennung  des  dabei 
abgeschiedenen  Wassers  wird  eine  krystal- 
linische  Masse  erhalten,  die,  von  der  braunen 
Mutterlauge  abgesaugt  und  mit  Alkohol  ge- 
deckt, fast  weiss  wird.  Dieser  Körper  geht 
bei  200—240°  unter  Alkoholentwicklung  in 
eine  krystallinische  Masse  über,  die,  von 
anhängendem  Syrup  durch  kalten  Alkohol 
getrennt,  ein  Gemisch  zweier  isomerer 
Substanzen  repräsentirt.  Die  beiden  Ver- 
bindungen werden  mit  Hilfe  ihrer  schwefel- 
sauren Salze  getrennt. 

Das  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Salz 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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enthält  eine  bei  320"^  schmelzende  Basis, 
welche  ein  Methoxy-oxymethyldichinolin  zu 
sein  scheint.  Bei  der  B.eduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  liefert  diese  Verbindung  neben 
anderen  Hydroproducten  ein  Tetrahydro- 
product,  welches  von  beigemischten  amorphen 
Producten  durch  heissen  Alkohol  getrennt 
wird.  Die  krystallisirte,  Betaverbindung 
genannte  Basis  bildet  glänzende  Täfelchen 
vom  Schmelzpunkt  265^,  sie  löst  sich  leicht 
in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  und 
fällt  beim  Stehen  in  kleinen  wetzstein- 
förmigen  Krystallen  aus,  dieselbe  hat  eiuen 
intensiv  bitteren  Geschmack,  wie  das  Cliinin, 
ihre  Salze  sind  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich. 

Das  leichter  lösliche  Salz  von  der  Formel 
C20  Hjß  N2  O2  enthält  eine  Basis,  die  in 
Täfelclien  krystallisirt,  deren  Ki-ystallwasser 
bei  130 — 140°  entweiclit.  Auch  diese  Ver- 
bindung liefert  bei  der  Reduction  neben 
höher  hydrirten  Producten  eine  um  die 
WasserstofFatome  reichere  Basis,  welche 
a- Verbindung    heissen     soll ,     und     deren 


Krystalle    unter    Wasserabgabe    und    theil- 
weiser  Zersetzung  bei  140^  schmelzen. 

Die  Salze  dieser  Verbindung  sind  in 
Wasser  leichter  löslich  als  die  der  j^-Basia. 
Ihr  salzsaures  Salz  ist  in  verdünnter  Salz- 
säure schwer  löslich.  Die  ^-Verbindung 
zeigt  die  gleichen  physiologischen  Eigen- 
schaften wie  das  Chinin  in  Bezug  auf 
Wechselfieber,  hat  aber  keine  schädlichen 
Nebenwirkungen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Anti- 
pyretica,  darin  bestehend,  dass  man 

a)  Amidophenylchinolin  resp.  Araidophenyl- 
alkyloxychinolin  und  Acetessigester 
durch  Erhitzen  auf  200—250°  mit  oder 
ohne  Anwendung  von  Condensations- 
mitteln  in  zwei  isomere  Oxymethyl- 
dichinolyline  resp.  Alkyloxymethyl- 
dichinolyline  überführt  und  dann 

b)  die  Verbindungen  unter  a)  durch 
Reductionsmittel  in  die  hydrirten  Pro- 
ducte  verwandelt. 


No.  5B119.    Kl.  12.     Dr.  ALFEED  EINHORN  in  AACHEN. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  p-Methoxydioxydihydrochinolin  und  der  als  Ausgangs- 
product    hierzu    dienenden    o  -  Nitro  -  m  -  niethoxyphenyimiichsäure. 

Vom  19.  Mai  1890. 
Ausgelegt  d.  28.  August  1890.  —  Ertheilt  d.  10.  December  1890. 


Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Meth- 
oxydioxydihydrochinolin  durch  Reduction 
der  0  -  Nitro  -  m  -  methoxyphenylmilch- 
säure. 

2.  Zwecks  Darstellung  des  nach  1.  erhält- 
lichen p  -  Methoxydioxydihydrochinolins 
das  Verfahren  zur  Darstellung  von 
o-Nitro-m-methoxyphenylmilchsäure; 

a)  aus  o-Nitro-m-Chlorzimmtsäure  durcli 
Anlagern  von  HalogensauerstofFsäuren 
und  Ueberführen  des  Additionspro- 
ductes  mit  Ammoniak  in  das  o-Nitro- 
m-chlorphenyllactamid,  aus  welchem 
sich  zweckmässig  durch  Einwirkung 
von    Mineralsäuren     die    o-Nitro-m- 


3. 


chlorphenylmi Ichsäure  gewinnen  lässt, 

welche     bei     der    Einwirkung     von 

Kaliummethylat,  z.  B.  in  alkoholischer 

Lösung    in    die    o-Nitro-m-methoxy- 

phenylmilchsäure  übergeht; 

b)  durch  Oxydation  des  Condensations- 

productes   vom    o-Nitro-m-chlorbenz- 

aldehyd  und  Acetaldehyd,  des  o-Nitro- 

m-chlorphenylmilchsäurealdehyds,  zu 

o-Nitro-m-chlorphenylmilchsäure,  die 

sich,  wie  unter  2a  angegeben,  in  die 

o  -  Nitro  -  m  -  methoxyphenylmilchsäure 

überführen  lässt 

Aus  der  o-Nitro-m-chlorzimmtsäure  durch 

Ueberführen  mit  Kaliummethylat  in  die 

o-Nitro-m-methoxyzimmtsäure ,      welche 

bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  das 
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o-Nitro-m-methoxyphenyllactamid  liefert,  |  Vergl.  A.  Eichengrün  und  A.  Einhorn, 
welches  sich  z.  B.  mit  Mineralsäuren  Ber,  XXIII  1489.  Nähere  Angaben  über  die 
leicht  in  die  o-Nitro-m-methoxyphenyl-  physiologische  Wirkung  des  p-Methoxydioxy- 
milchsäure  überführen  lässt.  ,  dihydrochinolins  sind  noch  nicht  erschienen. 

;  Das     Patent     war     bei     Drucklegung     des 
I  Manuscripts  noch  nicht  veröffentlicht. 


No.  61712.    Kl.  12.    Dr.  CARL  PAAL  in  ERLANGEN. 

Uebertragen  auf  Kalle  &  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung   von  substitnirten  Dihydrochinazolinen. 

Vom  23.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  25.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  März  1890. 


Mit  dem  Namen  ,,Chinazolin"  bezeichnet 
VV^eddige  (Joum.  für  Ch.  [N.  F.]  Bd.  36, 
S.  141)  einen  Körper  von  der  Formel 

/N  =  CH 
'    *^CH=N. 

Chinazolinderivate,  welche  sich  von  einem 
Diliydrochinazolin 

.N=CH 


C'eR4\ 


CHg— NH 


ableiten,   entstehen    durch  Redaction  des  o- 
Nitrobenzylformanilids,    o-Nitrobenzylformo- 
tolnids  u.  s.  w.     Es  bildet  sich  intermediär  ' 
die  Amidoverbindung,    die    unter    spontaner  ' 
Wasserabspaltung  das  entsprechende  China- 
zolinderivat  liefert  nach  folgender  Gleichung: 

n  TT  /^^2  pniT 

^fi^4\cH2-N/^^i^  +  3H2O 

=  C6H4<cH,'~N<S^^  +  2HaO 


=  aH 


N=CH 

•  I 


+  3H2O. 


Diese  Verbindungen  sollen  Verwendung 
finden  zu  therapeutischen  Zwecken. 

Zur  Darstellung  derselben  verfährt  man 
z.  B.  folgendermassen : 

10  kg  o-Nitrobenzylchlorid  werden  behufs 
Gewinnung  des  o-Nitrobenzylanilins  mit  15kg 
Anilin  ungefähr  1  Stunde  auf  100°  erhitzt. 
Die  Masse  wird  hierauf  zur  Entfernung  des 
salzsauren  Anilins  und  überschüssigen 
Anilins  mit  verdünnter  Essigsäure  durchge- 


arbeitet, die  wässerige  Lösung  entfernt  und 
der  Bückstand  mit  20  kg  Ameisensäure  vom 
spec.  Gew.  1,20  2  Stunden  gekocht. 

Man  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  giesst 
die  wässerige  Lösung  vom  dicköligen  Bück- 
stand imd  verrührt  letzteren  mit  etwas  stark, 
verdünnter  Salzsäure ,  wodurch  geringe 
Mengen  unangegri^Tenes  o-Nitrobenzylanilin 
in  Lösung  gehen.  Das  anfangs  ölige 
o-Nitrobenzylformanilid  erstarrt  nach  kurzer 
Zeit  krystallinisch.  Dasselbe  krystallisirt' in 
derben  gelben  Krystallen  oder  feinen  gelb- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  77°. 

Man  erhält  denselben  Körper,  indem  man 
auf  in  Benzollösung  suspendirtes  Natrium- 
formanilid  etwas  weniger  als  die  berechnete 
Menge  o-Nitrobenzylchlorid  bei  Siedhitze 
einwirken  lässt. 

Die  Beduction  erfolgt  in  bekannter  Weise 
mit  Hülfe  der  bekannten  Beductionsmittel, 
so  z.  B.  durch  Zinn  und  Salzsäure,  Zink  und 
Salzsäure  oder  Zink  und  Essigsäure. 

Es  werden  etwa  10  kg  o-Nitrobenzylform- 
anilid in  30  kg  Eisessig  oder  Alkohol  ge- 
löst und  bei  Wasserbadtemperatur  mit  14  kg 
Zinn  und  28  kg  concentrirter  Salzsäure 
reducirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  gut  krystallisirendes  Zinndoppelsalz 
C,4H,8N2.HCl.SnCl8  (Schmelzpunkt  130 
bis  134^  ab.  Dasselbe  wird  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  in  der  Wärme  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  wässerige 
Lösung,  vom  Schwefelzinn  abfiltrirt,  liefert 
beim  Eindampfen  das  in  weissen  Nadeln  mit 
2  Molecülen  Krystallwasser  krystallisirende 
salzsaure  Phenyldihydrochinazolin  (Schmelz- 
punkt   80°).      Beim    Trocknen    gehen    die 
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Krystalle  in  das  wasserfreie  Salz  vom 
Schmelzpunkt  221°  über.  Die  freie  Base 
schmilzt  bei  95°. 

Zur  Darstellung  der  entsprechenden 
p-Tol3'l,  p-Anisyl-  und  p-Phenetylderivate 
verfährt  man  ganz  ebenso. 

a)  o-Nitrobenzylformo-p-toluid 

gelbe,  gut  ausgebildete  Krystalle  oder  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 79°. 

Zinndoppelsalz  C15  H14  N2,  HCl,  Sn  CI3, 
weisse  Nadeln,  die  bei  165°  schmelzen. 

p-Tolyldihydrochinazolinchlorhydrat 


C5ßH4\ 


+  HCl  +  2aq. 


.N  =  CH 
0x1 2 — N  .  C/ß  H4 .  C/M3 

Schmelzpunkt  85°.  Schmelzpunkt  des  wasser- 
freien Salzes  251°. 

p-Tolyldihydrochinazolin,  glänzende  Blät- 
ter vom  Schmelzpunkt  120°. 

b)  p-Anis3'ldihydrochinazolin 

,N  =  CH 
CH2-N.C6H4.OCH3, 

farblose  Blättchen,  Schmelzpunkt  109°. 


^6^4^ 


CßHj 


c)  o-Nitrobenzylformo-p-phenetidin 

'''^'     ^^C«H,.OC,H,, 

weisse  Prismen,  Schmelzpunkt  85°. 
p-Plienetyldihydrochinazolin 

,N  =  CH 

*^CH2-N .  CeH4 .  OC2H,, 

weisse  Blättchen,  Schmelzpunkt  109°.  Das 
salzsaure  Salz  bildet  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  weisse  Nadeln,  die  bei  98° 
Krystallwasser  verlieren  und  bei  210° 
schmelzen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenyl-, 
Tolyl-,  Anisyl-  und  Phenetyldihydrochinazolin 
durch  Reduction  von  o-Nitrobenzylformanilid, 
-forme  p-Toluidin,  -formo-p-phenetidin  und 
-formo-p-anisidin. 


Fr.  P.  200362. 

Nähere  Angaben  über  die  vorstehend  er- 
wähnten Verbindungen  machten  C.  Paal  und 
M.  Busch,  Ber.  XXII  2683.  Ebend.  auch 
Literaturnachweis  der  bisher  dargestellten 
Chinazolin-  (Phen-Miazin-)  derivate.  Salz- 
saures Phenyldihydrochinazolin  kommt  unter 
der  Bezeichnung  „Orexin^*  in  den  Handel  und 
ist  als  Appetit  anregendes  Mittel  in  Vorschlag 
gebracht  worden. 


No.    52647.    Kl.  12.    Dk.  C   PAAL   in    ERLANGEN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dihydrochinazolinen. 

Zusatz  zu  Patent  No.  51712  vom  23.  August  1889. 
jsrionehen  s^pt^mber  1H90.  Vom  12.  November  1889  ab. 


Die  im  Hauptpatent  No.  51712  be- 
schriebenen Chinazolinderivate  entstehen 
auch  durch  Erhitzen  von  o-Amidobenzyl- 
anilin,  o-Amidobenzyl-p-Toluidin,  o-Amido- 
benzyl-p-anisidin  und  o-Amidobenzyl-p- 
phenetidin  mit  Ameisensäure. 

Man  verfahrt  z.  B.  folgen dermassen: 
10  kg  o-Nitrobenzylanilin  werden  mit  40 1 
Alkohol  und  20  1  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium im  Wasserbade  erhitzt;  die  Lösung 
wird  vom  abgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt 
und  der  Akohol  völlig  abdestillirt,  der  Rück- 
stand wird  dann  ohne  weitere  Reinigung  mit 


20  kg  Ameisensäure  votn  spec.  Gew.  1,22 
2  Stunden  lang  am  Rückilusskühler  gekocht, 
die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  durch 
Soda  gefällt, und  die  abgeschiedene  Base  in 
etwa  der  gleichen  Menge  Salzsäure  und  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  kochend  gelöst. 

Beim  Erkalten  krystallisirt  das  salzsaure 
Phenyldihydrochinazolin  in  der  Form  von 
langen  glänzenden  Nudeln,  und  das  in  Lösung 
gebliebene  Salz  wird  durch  Eindampfen  oder 
durch  Fällen  mit  Kochsalz  gewonnen. 

In  derselben  Weise  werden  die  anderen 
oben  erwähnten  Derivate  erhalten. 
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Patent- Anspruch: 


reduoiren,  die  durch  Reduction  von  o-Nitro- 


Neiierung  in  dem -Verfahren  des  Patentes  benzylanilin  ,  o-Nitrobenzyl-p-toluidin  ,  o- 
No.  51712  zur  Darstellung  von  Dibydro-  ;  Nitrobenzyl-p-anisidin  und  o-Nitrobenzyl- 
chinazolinen ,  darin  bestehend,  dass  man,  p-phenetidin  erhaltenen  Amidoderivate  mit 
statt    o-Nitrobenzylformanilid   u.    s.    w.     zu  ,  Ameisensäure  erhitzt. 


No.  53834.    Kl.  12.    C.  F.  BÖHRINGER  &  SÖHNE 
IN  WÄLDHOF  BEI  MANNHEIM. 

Verfahren    zur    Darstellnng   von   Dehydromethylphenylpyrazin. 

Vom  24.  Octobep  1889  ab. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  neuen 
Thatsache,  dass  Pyrazolderivate  von  thera- 
peutischer Wirksamkeit  sich  durch  Conden- 
sation  des  Phenylhydrazins  mit  -/!?-halogen- 
substituirten  Fettsäuren  bezw.  deren  Estern, 
sowie  durch  darauffolgende  Oxydation  und 
Alkylirung  der  entstandenen  Condensations- 
producte  darstellen  lassen. 

Im  Nachstehenden  ist  die  Darstellung 
von  „Dehydromethylphenylpyrazin"  unter 
Anwendung  von  ß  -  halogensubstituirter 
Propionsäure  bezw.  deren  Ester  be- 
sciirieben. 

Die  Operation  zerfällt  in  8  Phasen: 

I.  Darstellung  von  Phenylpyrazin 
zzCgHioNaO, 

n.  Darstellung   von  Dehydrophenylpyrazin 
^CjHgNjO, 

in.  Darstellung  von   Dehydromethylphenyl- 
pyrazin =  C,o  H,o  N2  0. 

I.    Phenylpyrazin. 

a)  Bedient  man  sich  der  freien  i^-hal ogen- 
substituirten  Propionsäure  oder  deren  Salze, 
so  werden  äquivalente  Mengen  derselben 
(/J-Brom-,  /J-Chlor-,  /Sf-Jodpropionsäure)  und 
Phenylhydrazin  in  Lösung  (Wasser,  Alkohol, 
Benzol,)  so  lange  auf  dem  Dampfbad  er- 
wärmt, bis  kein  freies  Phenylhydrazin  mehr 
nachzuweisen  ist.  Durch  Schütteln  mit 
Wasser  wird  das  gebildete  Phenylpyrazin 
abgeschieden. 

b)  Bei  Anwendung  der  Ester  werden 
äquivalente  Mengen  Brompropionsäureester 
(oder  ß'ChloT'  oder  /5f-Jodpropionsäureester) 
und  Phenylhydrazin  in  schwach  alkalischer 
Lösung  auf  dem  Dampfbad  erwärmt,  bis 
der  Geruch    des   Esters    verschwunden    ist. 


Beim  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  scheidet 
sich  das  Phenylpyrazin  als  Oel  ab. 

Das  Phenylpyrazin  entspricht  der  Zu- 
sammensetzung C9H10N2O  und  kommt  ihm 
die  Structurformel 

C,H5-N 
HN/'^CO 

HjC      CHa  zu. 

Das  Phenylpyrazin  ist  in  kaltem  Wasser 
und  Benzol  schwer  löslich,  etwas  leichter 
löslich  in  heissem  Benzol,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Chloroform;  aus  seinen  Lösungen 
scheidet  es  sich  in  Blättchen,  feinen  flachen 
Nadeln  oder  Tafeln  ab,  welche  bei  121° 
schmelzen. 

II.    Dehydrophenylpyrazin. 

Wie  im  Vorstehenden  kurz  erwähnt,  be- 
ruht die  Weiterverarbeitung  des  Phenyl- 
pyrazins  auf  seiner  Oxydation.  Das  Resultat 
derselben  ist  das  Dehydrophenylpyrazin. 
Dasselbe  entspricht  der  Zusammensetzung 
CjjHgNaO  und  kommt  ihm  die  Structur- 
formel 


C.H.--N 


/\. 


HN^  |C0 

HC=CH  zu. 

Es  zeigt  sich,  dass  der  Oxydationsvorgang 
in  der  Entziehung  von  zwei  Wasserstoff- 
atomen aus-  dem  Fettsäurerest  CHj  —  CH2 
besteht. 

Zur  Ausführung  dieser  Operation  be- 
handelt man  das  Phenylpyrazin  in  kalter 
Chloroform-  oder  Benzollösung  mit  einem 
gelinde  wirkenden  Oxydationsmittel,  wie 
Quecksilberoxyd;  20  kg  Phenylpyrazin 
werden  in  500  g  Chloroform  gelöst  und  mit 
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32—35  g    trockenem    Quecksilberoxyd    ge- 
schüttelt. 

Das  Dehydrophenylpyrazin  ist  leicht  lös- 
lich in  Benzol  und  Chloroform  und  w^rd  aus 
seinen  Lösungen  in  schön  krystallisirten 
flachen  Nadeln  erhalten;  es  schmilzt  bei  154^. 

III.  Dehydromethylphenylpyrazin. 

Durch  Erhitzen  des  Dehydrophenyl- 
pyrazins  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf 
100^  wird  schliesslich  Dehydromethylphenyl- 
pyrazin erhalten.  Es  krystallisirt  aus 
Chloroform  in  grossen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  120^. 

Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  be- 
sitzt stark  basische  Eigenschaften. 


Dem  Dehydromethylphenylpyrazin  kom- 
men ausgezeichnete  antipyretische  Eigen- 
schaften zu. 

Patent- Au  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dehydro- 
methylphenylpyrazin, darin  bestehend,  dass 
das  durch  Condensation  von  /J-Halogen- 
propionsäure  bezw.  deren  Ester  und  Phenyl- 
hydrazin erhaltene  Phenylpyrazin  mittelst 
schwach  wirkender  Oxydationsmittel  in 
Dehydrophenylpyrazin  und  letzteres  durch 
Methylirung  in  das  Dehydromethylphenyl- 
pyrazin übergeführt  wird. 


Weitere  Angaben  liegen  bisher  nicht  vor. 


PATENTANMELDUNG  B.  10880.    Kl.  12.    C.  F.  BÖHßINGER  &  SOHNE 

IN  WALDHOF  «EI  MANNHEIM. 

Verfahren   zur  Darstellang    von    Dehydrodimethylphenylpyrazin    (Dimethylphenyl 

pyrazolon,  Antipyrin). 

Zmatz  zum  Patent  No.   53634. 
Vom  15.  Juli  1890.  —  Ausgelegt  d.  2.  October  1890. 


Patent- An  Spruch:  |  erhaltene       Methylphenylpyrazin       mittelst 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dehydro-  schwach  wirkender  Oxydationsmittel  in 
methylphenylpyrazin  (Dimethylphenylpyra-  Dehydromethylphenylpyrazin  und  letzteres 
zolon,  Antipyrin),  darin  bestehend,  dass  das  durch  Methylirung  in  das  Dehydrodimethyl- 
durch  Condensation  von  )Jf-Halogenbutter-  phenylpyrazin  (Dimethylphenylpyrazolon. 
säure  resp.  deren  Ester  und  Phenylhydrazin    Antipyrin)  übergeführt  wird. 


No.   65117.    Kl.    12.    FAEBWERKE   vokm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylhydrazinderiyaten."^) 

Vom  5.  Mai  1890-  —  Ausgelegt  d.  28.  August  1890. 

Ein    Molecül    Natriumäthylat    wird    mit  erstaiTt  zu   einem  Brei.    Das  Product  wird 

etwa  3  Molecülen  Essigüther   überschichtet,  mit  Eiswasser  und  Aether   versetzt,    durch- 

dazu    1    Molecül    Ameisensäureäther   gefügt  geschüttelt  und    die  alkalische  Lösung  ein- 

und  das  Ganze  in  Eiswasser  stehen  gelassen  laufen  gelassen  in  die  essigsaure  Lösung  von 

(12  Stunden).    Das  Gemisch  wird  trübe  und  1    Molecül     Phenylhydrazin.      Es    scheidet 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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sich  ein  Oel  ans,  das  kiystallinisch  erstarrt  Körpers  vom  Schmelzpunkt  152—154°  aus. 
Der  80  erhaltene  Körper  lieferte  bei  der  Dieser  Körper  hat  alle  Eigenschaften  eines 
Analyse  Zahlen,  die  auf  ein  Hydrazon  Pyi*azolons.  Er  löst  sieh  in  Alkalien  und 
CfiH5NH.N  =  CH.CHj.COjCjHs stimmten.  :  Säuren,  er  ftrbt  sich  gelb  beim  Erhitzen 
Es  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungs-  und  destillirt  nicht  unzersetzt. 
mittein   leicht  löslich  und   krystallisirt  am 

schönsten  aus  Petroleumäther  in  glänzenden  Patent-Anspruch: 

gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  58°.  |  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenyl- 
Beim  Stehen  zersetzt  sich  der  Körper  all-  hydrazinderivaten ,  darin  bestehend,  dass 
mählich,  er  zerfliesst  zu  einer  braunen  öligen  man  Ameisensäureester  und  Essigester  in 
Masse.  der  Kälte  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat 

Erhitzt  man  oben  genanntes  öliges  auf  einander  einwirken  lässt  und  das 
Reactionsproduct  zwischen  Ameisensäure-  Reactionsproduct  mit  Phenylhydrazin  in  der 
und  Essigester  direct  in  ToluoUösung  ,  Kälte  oder  mit  Phenylhydrazin  in  der  Lösung 
längere  Zeit  (ca.  2  Stunden),  so  krystalli-  von  Benzol,  Toluol  u.  s.  w.  in  der  Wärme 
siren  beim   Erkalten  derbe  Elrystalle  eines  '  behandelt. 


Fr  ie  diaende  r.  ^ 


Salieylsäure,  Salieylsäureäther  und 

Phenolearbonsäuren 


vergL  B.  I.  S.  227. 


D.E.P. 

426. 
8.229. 

Erloschen: 

241B1. 
8.230. 

Mai  1889. 

27609. 
8.231. 

Mai  1889. 

30172. 
8.231. 

Mai  1889. 

39662. 
8.236. 

December  1889. 

39184. 
8.240. 

December  1889. 

Ertheilt. 
(P.A.  N.  1622).  2. Mai  1888. 
43713. 

Veränderungen  in  der  Fatenüigte. 

H.  Kolbe.    Verfahren  Salieylsäure,    deren   Isomere 
und  Homologe  künstlich  herzustellen. 

Dr.  W.  Hentschel  (Hofmann  &  Schoetensack.) 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Salieylsäure  und 
alkylirten    Phenolen    aus    Phenylkohlensäureäthem. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  &  Schoeten- 
sack.   Verfahren   zur  Darstellung  von  Salieylsäure 
durch  Zusammenschmelzen  von  Diphenylcarbonat  mit 
Natronhydrat  und  Phenolnatrium. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  &  Schoeten- 
sack.   Verfahren  zur  Darstellung  von   Salieylsäure 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Phenolnatrium 
am  besten  unter  Zusatz  von  Natronhydrat. 

Dr.   F.   von   Heyden  Nachf.    Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Oxychinolincarbonsäuren. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  &  Schoeten- 
sack.   Verfahren  zur  Darstellung  der  Salole. 


Dr.    Nencki    und    Dr.    F.    von    Heyden    Nachf. 
Neuerungen   in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 

Salden. 


Die  Darstellung  von  Salieylsäure  und  anderen  ortho-  (und  para-)  Phenol- 
sulfosäuren  erfolgt  gegenwärtig  ausschliesslich  nach  dem  schon  beschriebenen 
Verfahren  von  R  Schmitt  (vergl.  D.E  P.  29939  B.  I.  S.  233)  durch  Erhitzen 
der  trocknen  Natrium-  oder  Kaliumphenolate  mit  Kohlensäure  unter  Druck. 
Dasselbe  ist  seither  mit  Erfolg  auf  eine  Reihe  anderer  Phenole  ausgedehnt,  doch 


-  läi  - 

stehen  die  erhaltenen  neuen  Carbonsäuren  an  Wichtigkeit  sämmtlich  hinter  der 
Salicylsäure  zurück,  und  haben  in  der  Farbenindustrie  bisher  kaum  Anwendung 
gefunden.  Von  Derivaten  der  Salicylsäure  haben,  abgesehen  von  den  Salden, 
Thiosalicylsäuren  (D.  E.  P.  46413,  B1710)  eine  anscheinend  nur  versuchsweise 
Anwendung  in  der  inneren  Medicin  gefiinden.  üeber  Nitrososalicylsäure  vergl. 
D.  E.  R  48491. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

D.  E.  P.  483B6.      Dr.    F.    von.    Hey  den    Nachf.     Darstellung    von    Paraoxy- 

benzoösäure. 
B1381.     Dr.    F.   von    Hey  den    Nachf.      Darstellung   von    Guajacol- 

carbonsäure. 
B0841.     Dr.    F.   von   Heyden    Nachf.     Darstellung    von   /J-Naphtol- 

carbonsäure. 
P.  A.  H.  100B9.     Dr.  F.  von  Heyden  Nachf.    Darstellung  von  Dioxynaphtalin- 

carbonsäuren. 
D.  E.  P.  43713.  \  Dr.  M.  von  Nencki  und  Dr.  F.  von  Heyden  Nachf.    Dar- 

46756.  /  Stellung  von  Salden. 

P.  A.    C.  3030.*    Chemische    Fabrik    vorm.    Hofmann    &    Schoetensack. 

Darstellung  von  Salden. 
D.  E.  P.  B083B.      Gesellschaft  für  ehem.  Industrie   in  Basel  (Dr.  F.  von 

Heyden  Nachf.).  Darstellung  von  m-Amidophendcarbon- 
säuren. 
46413.)  H.  Baum   (Dr.   F.  von   Heyden   Nachf.).    Darstellung  von 
61710.  /  Dithiosalicylsäuren. 
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No.  48366.    Kl.  22.    Dr.  F.  v.  HEYDEN  Nachf.  in  EADEBEUL  bei  DEESDEN, 

Verfahren  zur  Darstellang  yon  Paraoxybenxo6säare. 

Vom  14.  November  1888  ab. 
Ausgelegt    d.    11.   März   1889.    —    Ertheilt    d.    8.   Juli   1880. 


Bekanntlich  stellt  man  p-Ozybenzoesäure 
dar  durch  Erhitzen  yon  salicylsaurem  Kalium 
auf  210°  C.  oder  durch  Ueberleiten  von 
Kohlens&ure  über  Phenolkalium  bei  200  bis 
220°  C. 

Nach  beiden  Methoden  entsteht  unter 
Abspaltung  der  Hälfte  des  Phenols  das 
basische  Kaliumsalz  der  Paraozybenzoe- 
säure : 

1)  20.-  '^<^«^f^ 


/OOOZ 


—  V^ft 


/COOK 


+  C6HßO  +  C08, 


2) 


2  CfiH,  —  OK  +  COj 
1 


__  /COOK 

-  ^6  ^4\ok; 


+  C6H,a 


Diese  beiden  Beactionen  verlaufen  ohne 
Abspaltung  von  Phenol  oder  Kohlensäure 
nach  den  folgenden  Gleichungen,  wenn  man 
nicht,  wie  bei  den  angeführten  Methoden, 
in  offenem  Ge&ss  (also  bei  Atmosphären- 
druck), sondern  im  Druckgefäss  arbeitet: 


la) 


Ib) 


/COOK 

W  ^4\oH 
P  H /^^OK 


—  ^ß 


/COOK 


A, 


1 

2 

1 
4 


und  2) 


CfiHj-^OK  +  COa 


_  /COOK 

—  ^fi  ^4\oH 


1] 


Die  Ausfilhrung  des  neuen  Processes  ist 
folgende: 

A.  Trockenes  salicylsaures  Kalium  oder 
basisch  salicylsaures  Kalium  werden  im 
Druckgef^s  auf  180°  C.  oder  höher  erhitzt. 

B.  Man  erhitzt  trockenes  Phenolkalium 
im  Druckgefäss  auf  180°  oder  höher  und 
drückt  in  das  heisse  Salz  trockene  Kohlen- 
säure, bis  dieselbe  nicht  mehr  absorbirt 
wird. 

Das  nach  A.  oder  B.  hergestellte  p-oxy- 
benzoösaure  Salz  wird  mit  Wasser  gelöst. 
Ans  dieser  Lösung  föllt  man  durch  Zusatz 
einer  Mineralsäure  die  p-Ozybenzoesäure 
aus,  welche  selbst  bezw.  deren  Derivate  zur 
Herstellung  von  Farben  Verwendung  finden 
sollen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Herstellung  von  p-Ozybenzoesäure  aus 
salicylsaurem  Kalium  oder  basisch 
salicylsaurem  Kalium  durch  Erhitzen  im 
Druckgef^s  auf  180°  C.  oder  höher. 

2.  Herstellung  von  p-Ozybenzoesäure  aus 
Phenolkalium  und  Kohlensäure  unter 
Druck  bei  180°  C.  oder  höher. 


j) 


A.  P.  407906  (B.  Seifert  A.  to  v.  Heyden). 
Fr.  P.  194818. 


No.  61381.    Kl..  22.    Dr.  F,  v.  HEYDEN  Nachf.  in  RADEBEUL  bei  DRESDEN. 

Verfaliren  nur  Barstelliing  von  Gnajacolcarbonsäure. 

Vom  4.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  81.  October  1889.  —  Ertheilt  d.   19.  Februar  1890. 


Phenol  und  seine  Homologen  geben  be- 
kanntlich beim  Erhitzen  ihrer  Alkalisalze 
mit  Kohlensäure  Carbonsäuren. 


Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  Oua- 
jacol  folgende  methylirte  Diozybenzoö- 
säure. 
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( COOH  (1) 
C^Hs    OH        (2) 
lO(CHs)(3). 

Die  Herstellung  dieser  Säure  erfolgt 
folgendermassen : 

1.  Gaajacolnatrium  (oder  ein  anderes 
Alkali-  oder  Erdalkalisalz  des  Guajacols) 
wird  in  der  Kälte  unter  Druck  mit  KoUen- 
säure  gesättigt  und  hierauf  im*Autoclay  auf 
eine  über  100^  C.  liegende  Temperatur  er- 
hitzt. Das  Reactionsproduct  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Mineralsäure  versetzt, 
worauf  die  Guajacolcarbonsäure  krystallinisch 
ausfallt.  Dieselbe  krystallisirt  mit  2  aq., 
schmilzt,  wenn  wasserfrei,  bei  148 — 150°  C, 
giebt  in  Lösung  durch  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung  und  zerlegt  sich  beim  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  Ouajacol. 

2.  Man  kann  das  Guajacolsalz,  anstatt 
es  erst  in  der  Kälte  mit  Kohlensäure  zu 
sättigen  und  darauf  zu  erhitzen,  auch  sofort 
in  der  Hitze  mit  Kohlensäure  behandeln. 

Lässt  man  über  Guajacolsalz,  welches  auf 
eine  Temperatur  von  mehr  als  100^  G.  er- 
hitzt ist,  Kohlensäure  streichen,  so  findet 
folgender  Process  statt: 

^^«^MO(CH,)  +  ^^» 
( COONa 
=  C,H3]0Na       +C«H4J^,^^. 
I  0  (CHa)  l^C^^s;. 

Drückt  man  aber  Kohlensäure  zu  Guajacol- 
salz, welches  im  Autoclav  auf  eine  Tempe- 
ratur  über    100°  C.    erhitzt   ist,    so    bildet 


sich    Guajacolcarbonsäure     nach    folgender 
Gleichung: 

rm^  (COONa 

*^^^^3^  lOCCHg). 

Die  auf  solche  Weise  erhaltenen  Re- 
actionsproducte  werden  wie  oben  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Mineralsäure  versetzt. 

Diese  Säure  soll  zur  Herstellung  von 
Azofarbstoffen  dienen;  sie  hat  ausserdem 
noch  technische  Bedeutung  dadurch,  dass 
sie  ausserordentlich  antiseptisch  und  anti- 
pyretisch wirkt  und  deshalb  als  Anti- 
septicum  und  als  Arznei stofiP  Verwendung 
finden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Herstellung  von  Guajacolcarbonsäure  aus 
den  Alkali-  oder  Erdalkalisalzen  der  ent- 
sprechenden Phenole  nach  dem  durch  Patent 
No.  29939  und  dessen  Zusätzen  No.  33636 
und  38742  geschützten  Verfahren: 

1.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Sättigen  mit  Kohlensäure  unter  Druck 
und  darauf  folgendes  Erhitzen  auf 
100°  0.  oder  höher, 

2.  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  bei 
einer  Temperatur  von  100°  C.  oder  höher 
im  offenen  GefUss  oder  im  Druckgefäss 
(ohne  oder  mit  Anwendung  von  er- 
höhtem Druck). 


Fr.  P.  197214. 


No.  60841.    Kl.  22.   Dr,  F.  v.  HEYDEN  Nachf.  in  EADEBEUL  bei  DRESDEN. 

Neneriing  an  dem  durch  die  Patente  No.  31240  und  88052  geschützten  Verfahren 

zur  Darstellnng  von  /^-Naphtolcarbonsäare. 

Vom  1.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  27.  November  1889. 


Die  /9-Naphtol carbonsäure,  deren  Dar- 
stellung durch  das  Patent  No.  31240  und 
Zasatzpatent  No.  38052  gesichert  ist,  ent- 
steht, wenn  man  auf  die  Alkalisalze  des 
^-Naphtols  unter  Druck  und  bei  120—145°  C. 
Kohlensaure  wirken  lässt.  Diese  sehr  un- 
beständige Säure  zerfkllt  sehr  leicht  wieder 
in  Kohlensäure  und  /Sf-Naphtol;  sie  schmilzt 
bei  157°  C.  Steigert  man  aber  die  Temperatur 


bei  der  Operation  auf  200 — 250°  C,  so  ent- 
steht eine  zweite  sehr  beständige  /9-Naphtol- 
carbonsäure,  die  gelb  ge&rbt  ist,  deren 
Schmelzpunkt  bei  216°  C.  liegt  und  welche 
ihrer  grösseren  Beständigkeit  wegen  eine 
Verwendung  in  der  Farbindustrie  gestattet. 
Man  kann  natürlich  zu  dieser  gelben 
/9-Naphtolcarbonsäure  auch  gelangen,  wenn 
man  die  Alkalisalze   des   sauren  /!f-Naphtol- 
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kohlensänreesters  darstellt  nnd  diese  liierauf 
in  einem  Di^estor  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre  auf  200 — 260°  erhitzt. 

Patent-Anspruch: 

Die  Abänderung  der  in  den  Patenten 
No.  31240  und  38052  geschützten  Verfahren 
zur  Darstellung  von  /J-Naphtolcarbonsfture 
dadurch,   dass  mittelst  Kohlensäure  auf  die 


Alkalisalze  des  /9-Naphtols  unter  Druck  und 
bei  einer  Temperatur  von  200 — 250°  C.  zur 
Darstellung  einer  sehr  beständigen  /^-Naphtol- 
carbonsäure  vom  Schmelzpunkt  216°  C.  ein- 
gewirkt wird. 


A.  P.  410295  (E.  Schmitt  A.  to  v.  Heyden). 
Fr.  P.  108811. 


PATENTANMELDUNG  H.  10039.    Kl.  12.    Dr.  P.  v.  HEYDEN  Nachf. 

IN  RADEBEUL  bei  DRESDEN. 

Verfahren  zar  Darstellung  von  Dioxynaphtalincarbonsänren  nach  Haassgabe  der 

Patente  No.  31240  nnd  38058. 

Vom  14.  Mai  1890.  —  Ausgelegt  d.  4.  September  1890. 


Als  Ausgangsproduct  dienen  die  Mono- 
natrinmsalze  von  l,8Dioxynaphtalin  und  von 
2,8  Dioxynaphtalin  aus  der  sogenannten 
Crocems&ure  (Ann.  241  S.  371).  Die  Carbon- 
säure aus  1,8  Dioxynaphtalin  schmilzt  unter 
Aufschäumen  bei  170—173°,  die  2,8  Dioxy- 
naphtalincarbonsäure  bei  190 — 196°.  Beide 
sind  starke  Antiseptica  und  können  zur 
Herstellung  neuer  Azofarbstoffe  verwandt 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Unter  Benutzung  der  durch  die  Patente 
No.  31240  und  38052  geschützten  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Carbonnaphtolsäuren 
die  Darstellung  von  Dioxynaphtalincarbon- 
sänren aus  den  Monoalkali-  oder  -erdalkali- 


salzen  von   1,8  Dioxynaphtalin  und  Diozy- 
naph talin  aus  Groceinsäure: 

a)  durch  Sättigung  genannter  Salze  in  der 
Kälte  bei  gewöhnlichem  oder  erhöhtem 
Druck  mit  Kohlensäure  und  nach- 
folgender Erhitzung  der  Salze  im  ge- 
schlossenen Gefä.8s  bis  über  100°,  am 
besten  140°,  oder 

b)  darch  Leiten  eines  Kohlensäurestroms 
von  annäherndem  Atmosphärendruck  bei 
120 — 200°  über  oder  durch  die  betreflfen- 
den  Salze,  oder 

c)  durch  Behandlung  der  betreffenden 
Salze  im  geschlossenen  Gef^s  bei  100 
bis  200°,  am  bestoji  140°,  mit  Kohlen- 
säure von  höherem  Druck. 


Fr.  P.  206833. 


No.  43713.    Kl.  22.   Dr.  M.  v.  NENCKI  in  BEEN  und  Dr.  F.  v.  HEYDEN  Nachf. 

IN  EADEBEUL  bei  DEESDEN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellnng  von  Salden. 

Zusatz  zu  No.  38973  vom  23.  April  1886. 
Vom  22.  Juli  1887  ab. 


Nach  dem  durch  Patent  No.  38973  geschütz- 
ten Verfahren  gewinnt  man  Salol  durch  Be- 
handlung von  Salicylsäure  und  Phenol  oder 
salicylsaurem  Natron  und  Phenol  oder 
salicylsaurem  Natrium  und  Phenolnatrium 
mit  Phosphoroxychlorid  oder  Phosphorpenta- 
chlorid. 


Weitere  Versuche  haben  Folgendes  er- 
geben : 

I.  An  Stelle  von  Phosphoroxychlorid, 
POClj,  oder  Phosphoipentachlorid,  PClj^, 
kann  man  Phosphortrichlorid,  PClj,  Schwefel- 
oxychlorid,  SO^  Clg,  femer  saure  und  mehr- 
£Ebch  saure  Sulfate  der  Alkalien  anwenden^ 
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L&SBt  man  zu  einem  geschmolzenen  Ge- 
misch   von    1    Molecül    Salicylsäure    und 

1  Molecül  Phenol  Phosphortrichlorid ,  PClj, 
fliessen,  so  erhält  man  ein  Salol,  etwas  ver- 
unreinigt durch  TriphenylphosphitP(OCftHs)8, 
einen  öligen  Körper,  der  wegen  seiner  grossen 
Loslichkeit  in  Alkohol  leicht  beseitigt  werden 
kann.  Will  man  Salol  mittelst  SO^  Cl^  dar- 
stellen, so  empfiehlt  es  sich,  salicylsaures 
Natrium  und  Phenol  oder  Phenolnatrium 
anzuwenden. 

Die  sauren  Sulfate  der  Alkalien  wirken 
bekanntlich  stark  wasserentziehend.  Erhitzt 
man  mit  diesen  ein  Gemisch  von  Salicyl- 
säure und  Phenol,  so  entsteht  Salol,  ent- 
sprechend der  Gleichung: 

Cfi  ^4\0H       "*"  ^^  ^^  *"  ^^ 
=  Cfi  ^4\0H  '  +  ^  0 

Andere  wasserentziehende  Salze  geben 
Ketone,  was  schon  im  Hauptpatent  angeführt 
wurde. 

Bei  allen  im  Hauptpatent  sowie  hier 
beschriebenen  Darstellungsweisen  des  Salols 
kann  man  dem  Gemisch  von  Salicylsäure 
und  Phenol  oder  deren  Salzen  ein  Lösungs- 
oder  Verdünnungsmittel  zusetzen.  Hierzu 
eignen  sich  besonders  Kohlenwasserstoffe, 
wie  Benzol,  Toluol,  hochsiedendes  Erdöl  etc. 
Das  Lösungsmittel  wird,  nachdem  alles 
Phosphorozychlorid  oder  Phosphor trichlorid 
reagirt  hat,  abdestillirt,  das  zurückbleibende 
Salol  mit  Wasser  oder  Soda  gewaschen  und, 
wenn  nöthig,  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

n.  An  Stelle  von  Salicylsäure  kann  man 
noch  andere  Säureu,  nämlich  a-Oxynaphto@- 
säure,  o-  und  p-Nitrosalicylsäure,  Besorcin- 
carbonsäure,  und  an  Stelle  von  Phenol  andere 
phenolartige  Körper  in  die  Beaction  ein- 
föhren,  nämlich  Beaorcin,  P3rrogallol,  Thymol, 
Nitrophenol,  a-  und  /9-Naphtol,  Dioxy- 
naphtalin,  GaulÜheriaöl,  Cß  H4  OH—  COO  CH,, 
und  Salol,  Cß  H4  OH  —  COO  C«  H5,  ftlr  letz- 
teres auch  das  zu  seiner  Herstellung  er- 
forderliche Gemisch  von  Salicylsäure,  Phenol 
und  Chlorid.  Die  Darstellung  dieser  Körper 
geschieht,  wie  oben  bei  Salicylsäure  und 
Phenol  beschrieben  ist,  und  mag  durch  fol- 
gende Beispiele  veranschaulicht  werden. 

Besorcindisalicylat,  CßH4(C02 — C^Hq 
—  0H)s,  wird  dargestellt  durch  Behandlung 
der  Schmelze  von  1  Molecül  Besorcin  und 

2  Molecülen    Salicylsäure    mit    Phosphor- 


ozychlorid bei  ungefthr  120°  C.  Das  Product 
erstarrt  glasartig  und  lässt  sich  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen. 
Das  Monosalicylat  des  Besorcins  gewinnt 
man  durch  Erwärmen  von  1  Molecül  Besorcin 
und  1  Molecül  Salicylsäure  mit  Phosphor- 
oxychlorid.  Es  empfiehlt  sich  in  diesem 
Falle,  die  Substanzen  nicht  zusammenzu- 
schmelzen, sondern  in  Toluol  aufzulösen. 
Das  entstehende  Besorcinmonosalicylat  ist 
etwas  verunreinigt  durch  Disalicylat.  Man 
trennt  beide  durch  Alkohol  oder  Toluol. 

_  .     ,   ,   p  „  /COO  CeH^-  COO  C,H, 
Disalol,  CfiH4<^Qg 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
ozychlorid auf  ein  geschmolzenes  Gemisch 
äquivalenter  Mengen  Salol  und  Salicylsäure 
oder  von  2  Molecülen  Salicylsäure  und 
1  Molecül  Phenol.  In  letzterem  FaUe  muss 
natürlich  die  Menge  des  anzuwendenden 
Phosphorozychlorids  verdoppelt  werden. 
Das  flüssige  Beactionsproduct  wird  mit 
Sodalösung  gewaschen  und  mit  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  des 
Alkohols  fällt  das  Disalol  als  Oel  aus. 

Ersetzt  man  bei  dieser  Operation  das 
Salol  durch  Gaultberiaöl ,  so  erhält  man 
Gaultheriasalol, 


C«H 


/COOCßH^— COOCH3, 


*\0H 

welches  noch  besser  sich  darstellen  lässt 
durch  Einwirkung  von  Phosphorozychlorid 
auf  salicylsaures  Natrium  und  Gaultheriaöl. 
2  oder  4  Molecüle  des  Natriumsalicylates 
werden  mit  2  Molecülen  des  Gaultheriaöls 
und  etwas  Benzol  gemengt;  hierauf  wird 
1  Molecül  Phosphorozychlorid  hinzugegeben 
und  die  Beaction  durch  Erwärmen  am  Bück- 
flusskühler zu  Ende  geführt.  Man  behandelt 
das  Beactionsproduct  mit  Sodalösung,  wo- 
durch eventuell  freie  Salicylsäure  in  wässerige 
Lösung  geht.  Das  Gaultheriasalol  gewinnt 
man  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Der- 
selben Methode  bedient  man  sich  mit  Vor- 
theil  bei  der  Darstellung  der  Nitrosalole 
aus  Nitrosalicylsäuren  und  Phenolen  oder 
Nitrophenolen.  Man  erhitzt  z.  B.  4  Molecüle 
nitrosalicylsäuren  Natriums  und  2  Molecüle 
Phenol  mit  Benzol  und  1  Molecül  POCI3  im 
Wasserbade,  filtrirt  von  abgeschiedener  Nitro- 
säure  ab,  destillirt  aus  dem  Filtrat  das 
Benzol  ab  und  krystallisirt  den  Bückstand  aus 
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Phenylorthonitrosalicylat,  Gf,K^ 


Phenylparanitrosalicylat,  d;  H3 


»» 


)> 


n 


I« 


ji 


»» 


>» 


u 


43'  C. 

83^ 

95^ 
141^ 
111° 

86° 

41° 

96° 


n 


n 


1» 


n 


?» 


Alkohol  um.  Die  Eigenschaften  der  so  darge-  |       Die    Schmelzpunkte    einiger   der   wich- 
stellten Körper  entsprechen  denen  der  Salole.    tigsten  Salole  sind: 

Salol,  CßH^COH)  — COO(CeH0 Schmelzpunkt 

a-Naphtylsalicylat,  0«  H4  (OH)  000  (G^oB^)  .... 
/J-Naphtylsalicylat,  C«  H4  (OH)  000  (Cjo  H7)  .  .  .  . 
Resorcinmonosalicylat,  C«  H4  (OH)  000  —  Cg  H4  OH  . 
Resorcindisalicylat,  C,,  H4  (000  —  0«  H^  —  OH)^  .  . 
Gaultheriasalol,  0«  H4  (OH)  000  —  0«  H4  —  000  OH, 
Pyrogallolsalicylat,  0«  H4  (OH)  —  000  —  Cß  H,  (OH). 
Phenyl-a-Oxynaphtoat,  Ojo  H«  (OH)  000  —  0^  H5 .     . 

(000  C,  H,  (1) 

OH  (2) 

NOj  (3) 

COOC,Hs(l)| 

OH  (2)     . 

NO,  (6)  I 

TSJ-.      i,       1    r     ,  ,  r.  TT  |C'00-C,H4-N0,1 
p-Nitrophenylsalicylat,  C«H4  j^g-  J 

Thymolsalicylat,  C,H4|q^°~^*®^'*| flüssig. 

Disalol,  o,H4|SS^~^«^^-«^^(^«^»^| 


102* 


n 


1» 


152* 


148* 


» 


i»-Naphtol-a-Oxynaphtoat,  C,oH6(OH)COO  — (C.oH,) Schmelzpunkt  138* 

/COO^    r«    TT  137< 


/3f-Naphtohydrochinonsalicylat,   (  0«  H4\Q-rT    )    Cjo  H, 
Phenylresorcincarbonsäureester,  0ßH,\,^-rp.    *'^j   . 

Alle    diese   Körper    können    als    Medi- 
camente geeignete  Verwendung  finden. 


j» 


» 


146< 


C. 


»> 


)t 


Patent-Ansprüche: 

1.  Bei  dem  durch  Patent  No.  38973  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung 
von  Salden  aus  Salicylsäure  und  Phenol 
oder  salicylsauren  Salzen  und  Phenol  der 
Ersatz  des  zu  verwendenden  Phosphor- 
oxychlorids  (POCI3)  und  Phosphorpenta- 
Chlorids  (PCl.O  durch  Phosphor- 
trichlorid  (PCJ3)  oder  Schwefelozychlorid 
(SO,  CIO. 

2.  Bei  dem  durch  Patent  No.  38973  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von 
Salden  aus  Salicylsäure  und  Phenol  der 
Ersatz  des  zu  verwendenden  Phosphor- 
ozychlorids  (POCls)  und  Phosphorpenta- 
chlorids  (PGI5)  durch  saure  oder  mehr- 
fach saure  schwefelsaure  Alkalien. 


3.  Bei  dem  durch  Patent  No.  38973  ge- 
schützten und  bei  dem  durch  obige  An- 
sprüche 1.  und  2.  gekennzeichneten 
Verfahren  der  Zusatz  eines  Lösungs- 
oder Verdünnungsmittels  zu  dem,  Salicyl- 
säure und  Phenol,  oder  deren  Salze  ent- 
haltenden Gemisch. 

4.  Bei  dem  durch  Patent  No.  38973  ge- 
schützten und  bei  dem  durch  obige  An- 
sprüche 1.,  2.  und  3.  gekennzeichneten 
Verfahren  der  Ersatz: 

a)  der  Salicylsäure  durch  a-Ozynaphtod- 
säure,  0-  und  p  -  Nita*osalicylsäure, 
Besoroincarbonsäure ; 

b)des  Phenols  durch  Resorcin,  Pyro- 
gallol,  Thymol,  Nitrophend,  a-  und 
/^-Naphtol,  Diozynaphtalin,(}aultheriaöl 
und  Said,  für  letzteres  auch  das  zu 
seiner  Herstellung  erforderliche  Che- 
misch von  Salicylsäure,  Phenol  und 
Chlorid. 
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No.  46756.   Kl.  12.   Dr.  M,  v.  NENCKI  in  BEEN  und  Dr.  F.  v.  HEYDEN  Nachf. 

IN  RADEBEUL  bei  DRESDEN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellnng  von  Salolen. 

Zusatz  zu  No,  38973. 

Vom  29.  August  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  18.  October  1888.  —  Ertheilt  d.  18.  Februar  1889 

Das   im  Hauptpatent  beschriebene  Salol    Phenol  kann  man  Kresole,  Thiophenol  und 
wird    aus    Salicylsäure   und    Phenol    durch    Besorcinmonomethylätheri 
Behandlung  mit  wasserentziehenden  Mitteln  .  qtt 

gewonnen.    Bei   diesem    Process   kann    die  ^fi^*lOCH 

o-Oxybenzo@8äure,  ersetzt  werden  durch  die  ' 
homologen   Cresotinsäuren    und  die  isomere  "  ^^^^'^  ^^' 

p  -  Oxybenzoesäure,    p  -  Methoxybenzoesäure  '       Es    wurden    folgende    neue    Salole    er- 
oder  p-AnthozybenzoSsäure.     An  Stelle  von  ,  halten : 

1.  Salicylsaures   o-Kresol,   CßH^JQ^^  "' ^^^*^^^'^,  dicke  Tafeln   Schmelzp.  34— 35°  C. 

2.  Salicylsaures  m-Kresol,    CgH^lQ^^-^'^^^^^^-^^  Schuppen     .  „  73—74°  „ 

3.  Salicylsaures  p-Kresol,   C6H4JQg^""  ^'^*^^^'^,  Schuppen     .  „  39-40°  „ 

4.  o-Ejresotinsaures  Phenol,   CfiH8]0H  ,  Nadeln.    ...  „  48°  „ 

COO  -  Cß  H4  (CHj) 

OH  ,  Nadeln     .  „  38°  „ 

CHa 
|COO-C6H4(CH3) 

6.  o-Kresotinsauresm  KrescljC^HsjOH  ,  Nadeln  ,j  57°  ,, 

'CH 
,COO-CsH,(CH,) 

7.  o-Kresotinsanres  p-Kresol,  GgH)  JOH  ,    wird    als 

'CH, 

flüssige  Sabstanz  erhalten  und  erstarrt  erst  nach  Iftngerer  Zeit  „  29°  „ 

8.  m-Kresotinsanres  Phenol,    OaHsJOH  ,  Schuppen     .    .  „  47°  „ 

|COO-C«H,(CH,) 

9.  m-Kresotinsaures  o-Kresol,  GeH3<0H  ,  Schuppen  „  48°  „ 

'CHs 

COO-CßH^CCH,) 
OH  ,        kurze 

CH.,  Prismen  .  „  68°  „ 

|C0Ö-C«H,(CH8) 

11.  m-Ej*esotin8aures  p-Kresol,  C^H^JOH  ,        lange 

'CHa  Nadeln    .  „  79°  „ 

|C00-C«H5 

12.  p-Kresotinsaures   Phenol,    O^HslOH  ,  Nadeln    ...  „  92 — 93°  „ 

'CH, 

|C00  — CrH^CCH,) 
18.  p-KreBotinsaures  o-Kresol,  C«Hj)|OH  ,  wird  als 

'  "CHa 
Substana  erhalten  und  erstarrt  ^rst  nach  längerer  Zeit  „  34°  „ 


5.  o-Kresotinsaures  o-Kresol,  G^Hs 


10.  m-Ejresotinsaures  m-Kresol,  C^Hs 
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,COO-C«H4(CH3). 

14.  p-Kresotinsaures  m-Kresol,  C,;H<|<OH  ,  Nadeln    .    Schmelzp.         63»  C. 

/COO-C^H^CCHa) 

15.  p-Eresotinsaures  p-KresoI,  GeH^^OH  ,        dicke 

Säulen  mit  Pyramiden „  74 — 75°  „ 

16.  Salicylsaures  Bohkresol,  ans  Salicylsäure  und  Theerkresol,  ist 
je  nach  dem  Siedepunkt  des  angewendeten  Eresols  flüssig  oder 
halbfest. 

17.  Bohkresotinsaures  Phenol  aus  Phenol  und  der  Oarbonsäure  des 
oben  erwähnten  Theerkresols;  Eigenschafiben  wie  16. 

18.  Bohkresotinsaures  Bohkresol;  Eigenschaften  wie  16. 

io    o  V     1  iLT  XI.  1  .      /^  TT  lC00--aH4(0CHs),  Pyra- 

19.  Sahcylsaures  Methylresorcin,  Ce^iioH  d 

20.  p-Ozybenzoesaures  Phenol,  CöH^j^xj  ^    ^ 


21.  Anissaures  Phenol,    C6H4|Q-n.  ^    * 

22.  p-Aethoxybenzoesaures  Phenol,  CfiH4|Qp  tt      *     '^. 

23.  Salioylsaures  Ghaajacol.    .    . 


24.   Salicylsanres  Thiophenol,  C«  H«  {^^      ^«  ^* 


II 


t» 


11 


11 


11 


Die  Herstellung  dieser  sämmtlichen 
Körper  kann  nach  allen  den  in  den  Patenten 
No.  38973  und  43713  beschriebenen  Methoden 
unter  Ersatz  der  o-Oxybenzoesäure  durch  die 

o-Kresol-o-carbonsäure  v.  Schmelzp.  163°  C, 
m-Kresol-o-carbonsäure 


68»,, 

176»  „ 

7B-76»  „ 

110»  „ 

66»,, 

62»,, 

angewendet 

I» 


11 

11 


IIT 


11 


p-Kresol-o-carbonsäure  „  „         151°  „ 

Carbonsäure  aus  Theerkresol,  Schmelzpunkt 

variirend, 
p-Oxybenzoö8äure, 
p-Methozybenzo38äure  (Anissäure), 
p-Aethozybenzoesäure, 

und  unter  Ersatz  des  Phenols  durch  o-,  m-, 
p-  und  Theerkresol,  Besorcinmonomethyl- 
äther,  Thiophenol,  Guajacol  bewerkstelligt 
werden. 

Die  Körper  sollen  als  Heilmittel  und  zur 


Herstellung    von    Earbstoffen 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Bei  dem  durch  die  Patente  No.  88973  und 
43713  geschützten  Verfahren  der  Ersatz: 
a)  der  o-Ozybenzoesäure  durch  die 

o-Kresol-o-carbonsäurey.Schmelzp.l63°G., 
m-Kresol-O'Carbonsäure  „        „        177°  „ 
p-Kresol-o-carbonsäure„        „        151°,, 
Carbonsäure    aus   Theerkresol    (Schmelz- 
punkt variirend), 
p-Oxybenzoesäure, 
p-Methozybenzoesäure  (Anissäure), 
p-Aethozybenzoesäure ; 
b)des  Phenols  durch  o-,  m-,  p-  und  Theer- 
kresol,   Besorcinmonomethyläther,   Thio- 
phenol, Gnajacol. 


PATENTANMELDUNCJ  C.  3030.    Kl.   12.    CHEMISCHE  FABRIK 
VORM.  HOFMANN  &  SCHOETENSACK  in  LUDWiaSHAFEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Salol. 

Vertagt  Juni  1890.  Vom  80.  AugUSt  1889. 

Durch    Zusammenschmelzen    von     Sali- 
cylsäure   und     phenylschwefelsaurem    Ka- 


OH 


lium       entsteht      Salol      nach      folgender 
Oleichung: 


CfiH4QQQ-g+  OßHs  0  SO3K 


OH 


=  Cfi  H^QQQ  Q^  2^  +  SO4HK. 
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Zur  Ausföhmng  des  Verfahrens  werden 
in  einem  gnsseisemen  Kessel,  welcher  sich 
in  einem  Oelbade  befindet,  100  kg  Salicyl- 
sSkure  mit  154  kg  phenylschwefelsaurem  Kali 
anf  150°  erhitzt  und  einige  Stunden  lang 
bei  dieser  Temperatur  erhalten.  Die  Masse 
wird  hierauf  mehrere  Male  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  zuletzt  mit  verdünnter  Soda- 
lösung gewaschen,   um  das   saure  schwefel- 


saure Kalium  und  etwa  unverändert  ge- 
bliebene Salicylsäure  itt  Lösung  zu  bringen. 
Das  zurückbleibende  Salol  wird  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  von  Salol  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Salicylsäure  mit  phenyl- 
schwefelsaurem Kali. 


No.  50835.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FUß  CHEMISCHE  INDUSTEIE 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

(üebertragen  auf  Dr.  F.  v.  Heyden  Nachf.  in  Badebeul  bei  Dresden.) 

Verfahren   zur   DarstelluDg  der   Carbonsänre   des  Meta-amidophenols   und   seiner 

Alkylderiyate. 

Vom  28.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  September  1889.  —  Ertheilt  d.  15.  Januar  1890. 


Die  neuen  Carbonsäuren  des  m-Amido- 
phenols  und  seiner  Alkylsubstitutionsproducte 
bilden  sich,  wenn  das  m-Amidophenol  bezw. 
dessen  Dimethyl-  und  Diäthylderivat  in 
Gegenwart  von  Alkalien  oder  Erdalkalien 
bei  höherer  Temperatur  mit  Kohlensäure 
unter  Druck  behandelt  werden.  Die  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  auf  das  m-Amido- 
phenol findet  am  zweckmässigsten  in  wässe- 
riger alkalischer  Lösung  statt;  bei  Anwendung 
von  Dimethyl-  oder  Diäthyl-m-amidophenol 
ist  jedoch  die  Verwendung  der  trockenen 
Alkaliamidophenolate  und  von  trockener 
Kohlensäure  erforderlich. 

1.    Darstellung    der    m-Amidophenol- 

carbonsäure. 

10  kg  m-Amidophenol  werden  mit  40  kg 
Ammoniumcarbonat  und  50  kg  Wasser  im 
Autoclaven  während  12  Stunden  auf  110° 
erhitzt.  An  Stelle  des  Ammoniumcarbonates 
kann  die  entsprechende  Menge  Kalium-  oder 
Natriumcarbonat  verwendet  werden.  Der 
Antoclaveninhalt  wird  hierauf  auf  ca.  30  1 
eingedampft,  wodurch  der  grösste  Theil  des 
überschüssigen  Ammoniumcarbonates  ent- 
weicht. Durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Salzsäure  werden  zunächst  die  Verunreini- 
gungen in  Form  brauner  Flocken  aus- 
gefällt. Man  filtrirt  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  ca.  7  kg  Salzsäure,  wodurch 
das  Chlorhydrat  der  m-Amidophenolcarbon- 
8&ure  in  kurzen  flachen  Nadeln  abgeschieden 


wird.  Durch  Auflösen  in  Soda,  Filtriren 
der  Lösung  und  abermaliges  Ausftllen  mit 
Salzsäure  wird  es  gereinigt.  Beim  Fällen 
der  alkalischen  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  das  schwefelsaure  Salz 
abgeschieden,  welches  noch  schwerer  löslich 
ist  als  das  Chlorhydrat. 

Aus  dem  Chlorhydrat  wird  die  freie 
Amidophenolcarbonsäure  erhalten  durch  Zu- 
satz der  berechneten  Menge  eines  Alkali 
oder  von  essigsaurem  Natron  und  Aus- 
schütteln mit  Aether.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Aethers  hinterbleibt  die  Amido- 
phenolcarbonsäure in  weissen  Nädelchen, 
welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  Aether  bei  148°  schmelzen  und  dabei 
in  Kohlensäure  und  m-Amidophenol  zer- 
fallen. Die  freie  Säure  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol,  Toluol,  Chloroform.  Die  Alkalisalze 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  das  Chlor- 
hydrat und  Sulfat  dagegen  schwer  löslich, 
fallen  daher  nach  Zusatz  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure  zur  alkalischen  Lösung  der 
Säure  in  Form  farbloser  Nadeln  aus.  Bei 
längerem  Erwärmen  der  Säure  oder  ihrer 
Salze  in  wässeriger  Lösung  findet  allmälig 
Zersetzung  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure statt. 

2.  Darstellung  der  Dimethyl-m-amido- 
phenolcar  bonsäure. 
5   kg   Dimethyl -m-amidophenol   werden 
mit   der    theoretischen   Menge  Natronlauge 
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versetzt  und  die  Ldsung  zur  staubigen 
Trockne  verdampft.  Das  so  erhaltene 
Natriumdimethyl-m-amidophenolat  wird  in 
ein  Druckgeftss  eingefüllt  und  während 
mehrerer  Stunden  bei  einer  Temperatur  von 
120 — 140°  der  Einwirkung  von  gespannter 
trockener  Kohlensäure  ausgesetzt.  Das  hier- 
bei gebildete  Natronsalz  der  neuen  Carbon- 
säure wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die 
filtrirte  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert, 
wodurch  die  Dimethyl-m-amidophenolcarbon- 
säure  krystallinisch  ausgefWt  wird. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  heissemToluol 
wird  sie  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die 
bei  145 — 146°  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure schmelzen.  Sie  lOst  sich  schwierig 
in  Wasser,  leichter  in  heissem  Alkohol, 
Benzol  und  Toluol.  Das  Chlorhydrat  löst 
sich  leicht  in  Wasser.  Die  Alkalisalze  sind 
ebenfalls  leicht  löslich.  Durch  längeres  Er- 
wärmen der  Dimethyl-m-amidophenolcarbon- 
säure  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  findet  Abspaltung  von  Kohlensäure 
und  Rückbildung  von  Dimethyl-m-amido- 
phenol  statt. 


In  ähnlicher  Weise  kann  aus  dem  Diäthyl- 
m-amidophenol  eine  Carbonsäure  gewonnen 
werden. 

Die  hier  beschriebenen  Carbonsäuren  sollen 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Amido- 
phenolcarbonsäure,  darin  bestehend,  dass 
m-Amidophenol  mit  Ammoniumcarbonat, 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  unter 
Druck  erhitzt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl- 
m-amidophenolcarbonsäure,  darin  be- 
stehend, dass  trockenes  Natrium-  oder 
Kalium  -Dimethyl- m-amidophenolat  bei 
120 — 140°  mit  trockener  Kohlensäure 
unter  Druck  behandelt  wird,  gemäss 
Patent  No.  38742. 


A.  P.  487664.  Amidophenolcarbonsäure 
Schmp.  148°.  427665.  Dimethylamidophenol- 
carbonsäure  Schmp.  146°  (R.  O-nehm  und 
J.  Schmid  A,  to  Fr.  v.  Heyden).  Fr.  P.  1Ö9942. 


No.  46413.    Kl.  12.    HEINRICH  BAUM  in  MANNHEIM. 

(IJebertragen    auf  Dr.   F.   v.   Heyden   Nachf.   in   Badebeul   bei  Dresden.) 

Verfahren  znr  Darstellang  der  Dithiosalicylsänre. 

Vom  28.  Januar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.   1.  October  1888.  —  Ertheilt  d.   9.  Januar  1889. 


Die  Darstellung  dieses  neuen  Körpers 
geschieht  einfach  durch  Erhitzen  molecularer 
Mengen  Salicylsäure  und  Chlor-,  Brom- 
oder Jodschwefel.  Der  Process  verläuft  wie 
folgt: 

^CjH^/^QQg.  +S2CI2 


/ 


OH 


=  2HC1  + 


8  —  Cß  H,  COOH 


CrtHs  COOH. 
"^OH 


i- 


Erhitzt  man  gleiche  Molecüle  Salicylsäure 
und  Chlorschwefel  längere  Zeit  auf  120 
bis  160^  C,  so  entweicht  Salzsäure  in  Strö- 
men und  nach  beendigter  Entwickelung  löst 
sich  die  hellgelbe  harzige  Schmelze  in  Soda- 
lösung   auf,    ohne    einen    nennenswerthen 


Rückstand  von  Schwefel  zu  hinterlassen. 
Die  dunkelgelbe  Lösung  enthält  bei  voll- 
ständiger Einwirkung  keine  Salicylsäure 
mehr,  und  es  wird  aus  derselben  durch  Salz- 
säure eine  neue  schwefelhaltige  Säure  als 
harzige  strohgelbe  Masse  ausgeftUt.  Die 
neue  Säure  bildet  getrocknet  eine  hellgelbe 
Masse,  welche  leicht  harzartig  sclunilzt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Sprit,  Benzol  und  Ms- 
essig  auf.  Ihr  Natriumsalz  fUlt  durch  Koch- 
salz aus  concentrirter,  wässeriger  Lösung 
als  krystallinischer  helleigelber  Niederschlag 
aus  und  bildet,  wenn  die  Xjösung  einge- 
trocknet wird,  eine  grünlichgelbe  lockere 
Masse,  welche  sich  leicht  zu  einem  hell- 
gelben Pulver  zerreiben  lässt  Die  Dithio- 
salicylsänre soll  an  Stelle  von  Salicyisäore 
Verwendung  finden,  sowie  auch  zur  Dett 
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Stellung      neuer      SalicylsäureabkGmmlinge 
dienen. 

Patent- Ansprach: 

Verfahren   zur  Darstellung  von   Dithio- 
salicylsäure,   darin  bestehend,   dass  Salicyl- 


säure  mit  Chlorschwefel  oder  Bromschwefel 
oder  Jodschwefel  auf  120 — 150°  C.  erhitzt 
wird. 


A.  P.  416318  (Baum) 


No.  B1710.    Kl.  12.   Dr.  F.  v.  HEIDEN  Nacbf.  in  RADEBEUL  bei  DRESDEN. 

Verfahren  snr  Trennung  der   beiden   nach  dem  Patent  No.  46418  darstellbaren 

isomeren  Dithiosalicylsäuren. 

Zusatz  zu  No.  46413  vom  28.  Januar  1888. 

Vom  14.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  December  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  M&rz  1890. 


Die  nach  dem  Hauptpatent  darstellbare 
Dithiosalicylsäure  ist  ein  Gemenge  zweier 
Isomeren,  welche  sich  leicht  in  Form  ihrer 
Salze,  z.  B.  der  Natriumsalze,  trennen  lassen. 

So  fällt  z.  B.  bei  dem  Fällen  mit  Koch- 
salz ein  grosser  Theil  des  schwerer  lös- 
lichen Salzes  der  Dithiosalicylsäure  I  aus, 
während  das  Salz  der  Dithiosalicylsäure  TL 
mit  wenig  Salz  I  verunreinigt  in  Lösung 
bleibt. 

Am  vollständigsten  gelingt  die  Trennung 
durch  Behandlung  des  trocknen  Natrium- 
salzes der  rohen  Dithiosalicylsäure  mit 
kochendem  Spiritus. 

Letzterer  löst  nur  das  auch  in  Wasser  leich- 
ter lösliche  dithiosalicylsäure  Natrium  H, 
während  das  schwerer  lösliche  Natriumsalz  I 
als  schwefelgelbes  Pulver  zurückbleibt.  Die 
Mutterlauge  ergiebt  eingedampft  das  Salz  U 
als  eine  grauweisse  Hasse,  welche  in  Wassei 
äusserst  leicht  löslich  und  hygroskopisch  ist. 

Die  beiden  Säuren  unterscheiden  sich 
hauptsächlich   durch   die  verschiedene  Lös- 


lichkeit ihrer  Salze,  sowie  durch  das  Aeussere 
der  Säuren  selber.  Die  Säure  I  &llt  aus 
der  Lösung  ihrer  Salze  durch  Säuren  als  ein 
schwefelgelbes  leichtflüssiges  Harz,- welches 
bei  150^  G.  zu  einem  leicht  zerreiblichen 
schwefelgelben  Pulver  eintrocknet.  Die 
Säure  II  dagegen  fä,llt  aus'  dieser  Lösung 
als  weisse,  flockige  Masse,  die  schon  bei 
100°  zu  einer  weissen,  leicht  zerreiblichen 
Masse  wird.  Die  getrennten  Salze  haben 
verschiedene  physiologische  Wirkungen  und 
sollen  beide  als  Medicamente  Verwendung 
finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  der  beiden  nach 
dem  Patent  No.  46413  darstellbaren  isomeren 
Dithiosalicylsäuren  : 

1.  Durch  Fällen  des  schwerer  löslichen 
Dithiosalicylates  I  mit  Kochsalz  aus 
den  Lösungen  der  Salze  der  rohen 
Säure; 

2.  durch  Behandlung  der  Natriumsalze  mit 
Spiritus. 


Methylenblau 

vergl.  B.  L  S.  241. 


Veränderungen  in  der  Patentliste. 

D.  RP.      Erloschen: 

25160.       October  1889.       Dr.  B  ern th  s  en.   Verfahren  zur  Darstellung  sohwefel- 
S.  252.  haltiger  Farbstoffe. 

31852.       Ootober  1889.       Ewer  &  Pick.    Verfahren  zur  Darstellung  schwefel- 
S.  261.  haltiger  Farbstoffe  vermittelst  Elektrolyse. 

P.A.  B.        Ertheilt:  Patentanmeldung  B.  7743.   Kl.  22.   S.  267. 

7743.    14.  November  1888.   Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  inLudwigs- 

D.  S.  P.  haf  en  a.  !Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefel- 

46839.  derivaten    der   Paradiamine    und   zur   Umwandlung 

derselben  in  Methylenblau. 


Die  Fabrication  des  Methylenblaus  erfolgt  gegenwärtig  ausschliesslich 
nach  dem  von  Ulrich  entdeckten  (D.  E.  P.  38573,  89757)  von  Bemthsen  vervoll- 
kommneten und  aufgeklärten  Verfahren,  von  dem  schon  im  ersten  Bande, 
S.  244  eine  kurze  Skizze  gegeben  wurde.  Die  hierbei  stattfindenden  Beactionen 
sind  seitdem  von  Bemthsen  in  einer  umfangreichen  erschöpfenden  Arbeit, 
Ann.  251  S.  1,  beschrieben  und  in  theoretischer  Hinsicht  völlig  klargelegt,  die 
technische  Ausführung,  die  in  den  nachstehenden  Patenten  niedergelegt  ist,  so 
ausgearbeitet,  dass  die  bisherigen  Methoden  D.  E..  P.  1886  und  24126  (Aethylen- 
blau)  verlassen  wurden.  Obwohl  nach  dem  Verfahren  auch  andere  Thioninfarbstoffe 
dargestellt  werden  können,  ist  das  Methylenblau  noch  immer  der  bei  weitem 
wichtigste  Farbstoff  dieser  Gruppe,  welche  erst  ganz  kürzlich  durch  die  Dar- 
stellung einer  Disulfosäure  des  Diäthyldibenzylthionins  technisch  erweitert 
wurde.  Dieselbe  bildet  sich  in  bekannter  Weise  aus  Nitrosoäthylbenzylanilin- 
sulfosäure  und  wird  als  rein  grünblauer  Wollfarbstoff  unter  der  Bezeichnung 
Thiocarmin  von  Cassella  &  Co.  in  den  Handel  gebracht. 


-^   l4ä  - 


Die  Anordnung  der  Patente  dieser  G-ruppe  ist  folgende: 
D.  B.  P.  45839. 


47374, 
46805. 
47345. 


Badische  Anilin-  und  Sodafabrik. 


Darstellung 
von  Methylenblau. 


Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 

Brüning. 

46^8.*  Dr.  E.  Lellmann.  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Dar- 
stellung blauer  etc.  Farbstoffe  aus  p  -  Amidophenyl- 
piperidin. 

P.A.  C.  3264     L.  Cassella  &  Co.    Darstellung  von  Sulfosäuren  substituirter 

Thionine. 
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No.  46839.    Kl.  22.    BADISOHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelderivaten  der  Paradiamine  und  zur  Um- 
wandlung derselben  in  Methylenblau. 

Vom  7.  Juni  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  October  1887.  —  Ertheilt  d.  14.  November  1888. 


Das  Verfahren  gründet  sich  auf  folgende 
neue  Thatsachen: 

1.  Wird  das  bei  dem  Methylenblau- Ver- 
fahren (Patent  No.  1886)  als  Nebenproduct 
entstehende  Methylenroth  in  saurer  Lösung 
mit  Zinkstaub,  Schwefelwasserstoff  oder 
ähnlichen  Reductionsmitteln  behandelt  oder 
mit  Anilin  versetzt,  so  tritt  bekanntlich  Ent- 
erbung ein.  (Berichte  XTT,  594.  Annalen  230, 
S.  165.) 

Die  Untersuchung  der  entfärbten  Lösun- 
gen hat  nun  ergeben,  dass  im  ersten  Falle 
das  Mercaptan  des  p-Amidodimethylanilins : 

N  (CH^,  (4) 
C«H,-SH  (2)  =  C8Hi,N,S 

NH,        (1) 

sich  bildet,  und  dass  im  zweiten  Falle,  also 
durch  Alkali,  eine  Base  von  der  Zusammen- 
setzung: 

das  „Bisulfid  des  p  -  Amidodimethylanilin- 
mercaptans"  und  eine  Säure  von  der  Formel: 

C8H„N8S(SO,H) 

die  „p  -  Amidodimethylanilinthiosulfosäure'* 
entstehen,  welche  im  Nachstehenden  kurz 
als  „Sulfid**  und  als  „Sulfonsäure"  bezeichnet 
werden  sollen. 

2.  Es  hat  sich  ferner  gezeigt,  dass  die- 
selbe Sulfonsäure  sich  bildet,  wenn  das 
rothe,  auf  Salzsäurezusatz  &rblos  werdende 
Ozydationsproduct  des  p-Amidodimethyl- 
anilins  (Patentschrift  No.  1886,  3,  Operation, 
Berichte  XTT,  2071)  mit  unterschwefiiger 
Säure  zusammentrifft. 

Der  Vorgang   entspricht  der  Gleichung: 

/N  (CHj),  Ol 
CßHix  I  +  Sj  O3  Hj 

=  Cg  H,i  N,  Sj,  Os  H -f  H  Cl. 

3.  Die  Sulfonsäure  lässt  sich  durch 
Reduction    mit    Zinkstaub    in    saurer    oder 


alkalischer  Lösung  in  das  Mercaptan  und 
durch  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien 
in  das  Sulfid  umwandeln.  Andererseits 
geht  das  Sulfid  durch  schweflige  Säure  glatt 
in  die  Sulfonsäure  und  durch  Wasserstoff- 
aufnahme in  das  Mercaptan  über. 

4.  Die  genannten  neuen  Schwefelderivate 
des  p-Amidodimethylanilins  besitzen  die- 
selbe grosse  Beactions&higkeit  wie  das 
p-Amidodimethylanilin  selbst  und  theilen 
insbesondere  mit  diesem  die  Eigenschaft, 
bei  gemeinsamer  Oxydation  mit  Aminen  und 
Phenolen  in  Derivate  des  Diphenylamins 
überzugehen,  welche  sich  aber  von  den  be- 
kannten durch  ihren  Schwefelgehalt  und  ihre 
Neigung  auszeichnen,  sich  in  Leukover- 
bindungen  oder  Farbstoffe  der  Methylen- 
blaugruppe umzulagern. 

Wird  z.  B.  das  Mercaptan  in  molecularem 
Verhältniss  mit  Dimethylanilin  in  kalter  und 
neutraler  oder  nur  freie  Essigsäure  ent- 
haltender Lösung  oxydirt,  so  bildet  sich  ein 
in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslicher  Farb- 
stoff, das  Tetramethylindaminsulfid,  dessen 
Lösung  allmählich  beim  Stehen  in  der  Kälte 
und  schnell  beim  Erwärmen  die  bekannte 
Färbung  der  Methylenblaulösungen  an- 
nimmt. 

Aehnlich  verhalten  sich  Diäthylanilin 
und  analoge  tertiäre  Basen;  auch  Phenole, 
sowie  primäre  und  secundäre  Amine  reagiren 
in  gleicher  Weise.  So  z.  B.  entsteht  durch 
gemeinsame  Oxydation  des  Mercaptans  oder 
des  Sulfids  mit  dem  Phenol  ein  Schwefel- 
derivat des  „Phenolblau'*,  welches  sich  leicht 
in  Methylenviolett  umlagert. 

Diese  im  Vorstehenden  kurz  geschilderten 
Bildungsweisen  und  Eigenschaften  des 
Mercaptans,  des  Sulfids  und  der  Sulfonsäure 
sind  bei  einer  Reihe  von  Paradiaminen  als 
typisch  erkannt  worden. 

Im  vorliegenden  Falle  beschränken  sich 
die  Erfinder  zunächst  auf  die  Verwerthung 
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derselben  zu  einer  neuen  Darstellungs weise 
des  Methylenblaus  aus  dem  p-Amidodimethyl- 
anilin  und  aus  dem  Methylenroth. 

I.      Darstellung     des     Methylenblaus 
aus  dem  p-Amidodimethylanilin. 

Das  Verfahren  zerfällt  in  vier  Operationen, 
welche  getrennt  vorgenommen  oder  in  nach- 
stehender Weise  mit  einander  combinirt 
werden  können: 

1.  Darstellung  der  p-Amidodimethylanilin- 
thiosulfonsäure, 

2.  Umwandlung  der  p-Amidodimethylanilin- 
thiosulfonsäure  in  das  p-Amidodimethyl- 
anilinmercaptan  bezw.  in  das  Bisulfid 
des  p-Amidodimethylanilinmercaptans, 

3.  Darstellung     des    Tetramethylindamin- 
Sulfids, 

4.  Umwandlung  dieses  wasserlöslichen 
grünen  Farbstoffes  in  Methylenblau. 

1.    Darstellung  der  p-Amidodimethyl- 
anilinthiosulfonsäure. 

Die  Sulfonsäure  bildet  sich,  wie  bereits 
erwähnt,  beim  Zusammentreffen  von  zwei 
sehr  unbeständigen  und  reactionsfähigen 
Verbindungen,  der  unterschwefligen  Säure 
und  dem  rothen  Ozydationsproduct  des  p- 
Amidodimethylanilins.  Es  müssen  daher 
anderweitige,  das  Resultat  beeinflussende 
Umsetzungen  dieser  Körper  durch  das  Ver- 
fahren möglichst  ausgeschlossen  werden. 

Aus  diesem  Grunde  darf  man  zunächst 
die  zur  Bildung  des  rothen  Oicydations- 
products  erforderliche  Sauerstoffmenge  — 
1  Atom  —  nicht  überschreiten.  Bei  einer 
weitergehenden  Oxydation  des  Paradiamins 
entstehen  violette  oder  blaue  Farbstoffe, 
welche  zur  Darstellung  der  Sulfonsäure  un- 
tauglich sind.  Man  mass  ferner  die  Gegen- 
wart oder  das  Auftreten  von  freier  Schwefel- 
oder Salzsäure  bei  der  Oxydation  ver- 
meiden, da  diese  sehr  schnell  zersetzend 
wirken. 

Die  kurze  Existenzdauer  der  unter- 
scbwefiigen  Säure  erschwert  die  Anwendung 
derselben  in  völlig  freiem  Zustande.  Man 
erhält  aber  sehr  befriedigende  Resultate, 
wenn  man  sie  in  Form  ihrer  stark  sauer 
reagirenden  und  dennoch  beständigen  Thon- 
erde-  oder  Chrom oxyd Verbindungen  auf  das 
rothe  Oxydationsproduct  einwirken  lässt. 

Zweckmässig  verfährt  man  daher  wie 
folgt: 

Friedlaender. 


In  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von 
10  kg  neutralem  (dimethylanilinfreiem)  p- 
Amidodimethylanilinsulfat  (Berichte  XVI, 
2235)    in    100  1  Wasser   lässt  man  eine  auf 

I  10^  abgekühlte  Lösung  von  5,5  kg  Kalium- 
dichromat  in    60  1  Wasser  und  18  1  Essig- 

'  säure  von  50%  unter  fortwährendem  Um- 
rühren   möglichst   schnell   in  feinem  Strahl 

I  einüiessen.  Die  Bildung  des  Oxydations- 
productes  tritt  momentan  ein,  und  bald 
scheidet  sich  dasselbe  in  Gestalt  feiner 
bronceglänzender  E^rystallnäd  eichen  ab.  Am 
Schlüsse  der  Operation  ist  ein  Krystallbrei 
entstanden,  von  dem  sich  eine  Probe  in 
vielem  Wasser  mit  rein  rother  Farbe  lösen 
muss. 

Man  setzt  dann  sofort  eine  aus  22  kg 
Natriumhyposuliit,  27  kg  krystallisirtem 
Thonerdesulfat  und  70  1  Wasser  irisch  be- 
reitete Lösung  von  unterschwefligsaurer 
Thonerde  hinzu  und  rührt  anhaltend.  Nach 
kurzer  Einwirkung  bei  einer  Temperatur 
von  10—20°  C.  geht  der  Krystallbrei  all- 
mählich in  Lösung,  und  aus  der  klaren  oder 
nahezu  klar  gewordenen  und  nur  schwach 
gefärbten  Flüssigkeit  scheidet  sich  bald  die 
Sulfonsäure  in  glänzenden  schweren 
Kryställchen  ab,  deren  Menge  sich  bei 
mehrstündigem  Stehen  und  Abkühlen  der 
Mischung  auf  0°  beträchtlich  vermehrt.  Man 
filtrirt  dann  und  reinigt  die  Säure  durch 
Auflösen  in  kalter  verdünnter  Sodalösung, 
Filtriren  und  Ausfallen  mit  Essigsäure. 

In  obiger  Vorschrift  lässt  sich  das  Sulfat 
durch  das  Acetat,  Chlorhydrat  oder  andere 
neutrale  Salze  des  p- Amidodimethylanilins 
ersetzen.  Wendet  man  die  chlorzinkhaltige 
Lösung  seines  Chlorhydrats  an,  welche  man 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  No.  1886 
aus  dem  mittelst  Natriumnitrits  dargestellten 
salzsauren  Nitrosodimethylanilin  durch  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  erhält,  so  muss  man 
dieselbe  zuvor  mit  Soda  neutralisiren  oder 
mit  Natriumacetat  umsetzen. 

Man  kaon  femer  das  nach  der  vor- 
stehenden Methode  oder  vermittelst  anderer 
Oxydationsmittel  dargesteUte  rothe  Oxy- 
dationsproduct unmittelbar  nach  seiner  Dar- 
stellung abültriren,  pressen  und  dann  in  die 
Lösung  der  genannten  Thonerde-  oder 
Chromoxydhyposulfite  eintragen. 

Statt  des  Thonerdesulfats  lassen  sich 
alle  löslichen  Thonerde-  und  Chrom  oxydsalze 
verwenden. 

10 
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Schliesslich  kann  man  die  Operation  auch 
in  der  Weise  ausführen ,  dass  man  die  vor- 
geschriebene Menge  der  Kaliumdichromat- 
lösung  in  die  zuvor  gemischten,  stark  sauer 
reagirenden  Lösungen  des  p-Amidodimethyl- 
aniliusalzes  und  des  Thonerde-  bezw.  Ohrom- 
oxydhyposnlfits  schnell  einlaufen  lässt. 

Bei  Anwendung  des  genannten  Oxy- 
dationsmittels, welches  an  sich  langsam  auf 
Hyposulfite  einwirkt,  eilt  dann  die  Bildung 
des  rothen  Oxydationsproductes  der  Oxy- 
dation der  unterschwefligen  S&ure  voran. 

Die  in  der  angegebenen  Weise  er- 
haltene p-Amidodimethylanilinthiosulfonsäure 
kiystallisirt  in  farblosen,  meist  schwach 
gräulich  oder  bläulich  gefärbten,  harten, 
glänzenden  Xrystallen,  welche  sich  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  Wasser 
und  sehr  leicht  in  verdünnten  kaustischen 
oder  kohlensauren  Alkalien  lösen.  Mineral- 
säuren erhöhen  die  Löslichkeit  der  Säure  in 
Wasser. 

Mit  Eisenchlorid  entsteht  in  der  wässe- 
rigen, sehr  verdünnten  Lösung  eine  prächtig 
purpurrothe,  gegen  Salzsäure  unbeständige 
Färbung. 

2.  Umwandlung  der  p-Amidodimethyl- 
anilinthiosulfonsäure  in  das  p-Amido- 
dimethylnnilinmercaptan  bezw.  in  das 
Bisulfid    des  p-Amidodimethylanilin- 

mercaptans. 

a)  Die  Darstellung  des  Mercaptans  aus 
der  Sulfonsäure  beruht  auf  der  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  unter  gleichzeitiger  Wasser- 
stoffaufnahme. Dieser  Reductionsvorgang 
findet,  wie  vorstehend  bemerkt,  bei  der  Be- 
handlung der  Sulfonsäure  mit  Zinkstaub  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  statt.  Aber 
auch  andere  Reductionsmittel,  z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff, bewirken  eine  gleiche  Um- 
wandlung. 

Zur  Darstellung  des  Mercaptans  in  der 
Form  eines  haltbaren  Zinksalzes  verfährt 
man  zweckmässig  folgendermassen : 

10  kg  Sulfonsäure  werden  in  200  1 
Wasser  und  90  kg  concentrirter  Salzsäure 
von  1,18  spec.  Gew.  gelöst;  dann  werden, 
mit  Vermeidung  von  zu  starker  Temperatur- 
erhöhung, nach  und  nach  18  kg  Zinkstaub 
oder  so  viel  dieses  Keductionsmittels  ein- 
getragen, dass  schliesslich  das  die  Reduction 
begleitende  Auftreten  von  Schwefelwasser- 
stoffin eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung 


übergeht.  Man  filtrirt  dann,  verjagt  aus 
dem  Filtrat  den  noch  gelösten  Schwefel- 
wasserstoff durch  kurzes  Aufkochen,  kühlt 
ab,  neutralisirt  nahezu  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  und  setzt 
Natriumacetat  hinzu,  bis  durch  dasselbe  in 
einer  filtrirten  Probe  keine  fernere  Fällung 
mehr  eintritt.  Der  reichlich  entstandene 
Niederschlag  des  Mercaptanzinksalzes  wird 
filtrirt,  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet. 
Im  trockenen  Zustande  bildet  dieses  Zink- 
salz ein  feines,  weisses,  meist  aber  schwach 
blau  oder  grün  ge&rbtes  Pulver. 

Das  p-Amidodimethylanilinmercaptan  be- 
sitzt sowohl  basische  als  auch  schwach  saure 
Eigenschaften,  wie  bereits  aus  der  Be- 
schreibung seiner  Darstellung  hervorgeht. 
Seine  Verbindungen  mit  Säuren  sind  farb- 
los und  äusserst  leicht  in  Wasser  löslich. 
An  der  Luft  oxydirt  es  sich  schnell  zu  dem 
Sulfid,  und  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff, in  saurer  Lösung  oxydirt,  bildet 
es  Methylenroth. 

Eine  schwefelwasserstofffreie,  schwach 
salzsaure  und  stark  verdünnte  wässerige 
Lösung  des  Mercaptans  zeigt  auf  Zusatz 
sehr  geringer  Mengen  von  Eisenchlorid  zu- 
nächst eine  schwach  blaue  Färbung,  welche 
darauf  schnell  und  charakteristisch  in  ein 
miss&rbiges  Violettbraun  umschlägt,  das 
seinerseits  unbeständig  ist.  Concentrirtere 
Lösungen  werden  durch  allmäligen  Zusatz 
von  Eisenchlorid  schliesslich  blau  gefärbt 
und  gefllllt. 

b)  Die  Umwandlung  der  p-Amidodimethyl- 
anilinthiosulfonsäure  in  das  Bisulfid  des  p- 
Amidodimethylanilinmercaptans  erfolgt,  wie 
bereits  erwähnt,  durch  Behandlung  mit 
Säuren  oder  Alkalien.  Bei  diesem  Vor- 
gange findet  Abspaltung  von  schwefliger 
Säure  statt. 

So  scheidet  sich  z.  B.  aus  einer  mit  stark 
überschüssigem  Natronhydrat  bereiteten  Lö- 
sung des  sulfonsauren  Natrons  (10  kg  Sulfon- 
säure, 20  1  Natronlauge,  1,24  spec.  Gbw., 
50  1  Wasser)  beim  248tündigen  Stehen  in 
der  Kälte  oder  bei  kurzem  Erwärmen  das 
Sulfid  ab.  Ammoniak  wirkt  ähnlich,  aber 
weniger  energisch. 

Die  Spaltung  durch  Säuren  erläutert 
folgendes  Beispiel: 

10  kg  Sulfonsäure  werden  in  220 1  Wasser 
und  34  kg  Salzsäure  von  1,142  spec.  Gew. 
gelöst   und  während  ungefähr  einer  Stunde 
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oder  bis  zum  Aufhören  der  Schwefligsäure- 
EntwickeluDg  auf  100°  C.  erhitzt.  Aus  der 
filtrirten  und  erkalteten,  meist  schwach  grün 
gefärbten  Lösung  des  chlorwasserstoiFsauren 
Sulfids  scheidet  sich  daun  die  neue  Base 
beim  Uebersättigen  mit  einem  Alkali  oder 
mit  Natriumacetat  als  ein  bei  starker  Ab- 
kühlung erstarrendes  Oel  aus. 

Zur  völligen  Reinigung  des  so  erhaltenen 
Sulfids  kann  man  seine  Eigenschaft  be- 
nutzen, sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln  zu  lösen  und  diesen  Lö- 
smagen  durch  Säuren  wieder  entzogen  zu 
werden.  Man  eztrahirt  daher  z.  B.  die  mit 
Alkali  übersättigte  Sulfidlösung  direct  mit 
Aether,  behandelt  die  ätherischen  Extracte 
wiederholt  mit  entwässertem  Chlorcalcium, 
bis  dieses  sich  nicht  mehr  blau  oder  grün 
färbt,  und  schüttelt  die  nunmehr  rein  gelb 
gefärbten  Sulfidlösungen  mit  den  erforder- 
lichen Mengen  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Oxalsäure,  Pikrinsäure  etc.  aus. 
Auf  diesem  Wege  erhält  man  die  ent- 
sprechenden Salze  des  Sulfids  in  fester  Form. 
Dieselben  zeigen,  mit  Ausnahme  des  Pikrats 
und  Rbodanats,  keine  Neigimg  zum  Krystalli- 
siren  und  nehmen  leicht  eine  grünliche  Fär- 
bung an. 

Aus  den  Auflösungen  der  gereinigten 
Sulfidsalze  wird  das  Sulfid  als  ein  lebhaft 
gelber,  aus  Oeltröpfchen  bestehender  Nieder- 
schlag durch  Alkalien  und  alkalisch  rea- 
girende  Salze  ausge&llt.  Li  wässeriger 
schwefliger  Säure  tritt  zunächst  Lösung  und 
dann  schnelle  Umwandlung  des  Sulfids  in 
Sulfonsäure  ein,  welche  sich  in  farblosen 
Krystallen  ausscheidet. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das 
Sulfid  schnell  zum  Mercaptan  reducirt. 
Schwefelwasserstoff  wirkt  in  gleicherweise. 

Wässerige  und  verdünnte  Lösungen  der 
Sulfidsalze  nehmen  auf  Zusatz  von  Eisen - 
Chlorid,  Kaliumdichromat,  Mercuronitrat  und 
ähnlichen  Oxydationsmitteln  eine  intensive 
RothfiLrbung  an,  welche  gegen  Salzsäure 
beständig  ist. 

S.    Darstellung  des   Tetramethyl- 
indaminsulfids. 

(2Ci6H«N3SCl  +  ZnCy. 

Wie  bereits  kurz  erwähnt,  bildet  sich  bei 
der  gemeinsamen  Oxydation  gleicher  Mole- 
cüle    p-Amidodimethylanilinmercaptan    und 


Dimethylanilin  ein  in  Wasser  mit  grüner 
Farbe  löslicher  Farbstoff,  der  zum  Hinweis 
auf  seinen  Ursprung  als  Tetramethylindamin- 
sulfid  bezeichnet  wurde.  Ein  Farbstoff  von 
denselben  Eigenschaften  entsteht  bei  der 
gleichen  Behandlung  des  Sulfids,  nur  ist  in 
diesem  Falle  eine  geringere  Menge  des 
Oxydationsmittels  zur  Farbstoffbildung  er- 
forderlich. In  nachstehenden  Beispielen 
wird  die  Darstellung  dieses  Farbstoffes  aus 
dem  Mercaptan  und  aus  dem  Sulfid  be- 
schrieben. 

a)  Darstellung  aus  dem  p-Amidodime- 

thylanilinmercaptan. 

10  kg  Mercaptanzinksalz  und  6  kg 
Dimethylanilin  werden  in  16  kg  Salzsäure 
von  1,18  spec.  Gew.  und  4001  Wasser  gelöst. 

In  die  mit  Natriumacetat  bis  zur  blei- 
benden Trübung  versetzte  und  dann  mit 
Essigsäure  wieder  aufgehellte,  auf  0°  abge- 
kühlte Lösung  lässt  man  darauf  eine  Lösung 
von  10  kg  Kaliumdichromat  in  150  1  Wasser 
unter  beständigem  Rühren  einlaufen  und 
salzt  dann  den  entstandenen  grünen  Farb- 
stoff durch  Zusatz  von  Kochsalz  und  Chlor- 
zink aus.  Der  Niederschlag  wird  filtrirt, 
gepresst  und  bei  möglichst  niederer  Tem- 
peratur getrocknet.  Im  trockenen  Zustande 
bildet  der  Farbstoff  ein  dunkelblaugrünes 
Pulver,  welches  sich  leicht  und  vollständig 
in  kaltem  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst. 
Diese  Lösung  wird  durch  Alkalien  blau 
gefärbt  und  gefällt.  Auf  Tannin  beize  fixirt 
sich  der  Farbstoff  mit  grüner  Farbe. 

b)  Darstellung  aus  dem  Bisulfid  des 
p-Amidodimethylanilinmercaptans. 

Das  aus  10  kg  Sulfonsäure  nach  einer 
der  vorstehend  angegebenen  Methoden  dar- 
gestellte Sulfid  und  5  kg  Dimethylanilin 
werden  mit  der  zur  Bildung  ihrer  neutralen 
Chlorhydrate  erforderlichen  Menge  Salzsäure 
in  350  1  Wasser  gelöst.  Die  mit  Natrium- 
acetat und  Essigsäure,  wie  oben,  versetzte 
Lösung  wird  dann  in  der  Kälte  mit  einer 
Auflösung  von  4  kg  Kaliumdichromat  in 
60 1  Wasser  oxydirt.  Die  fernere  Behandlung 
und  die  Eigenschaften  des  auf  diese  Weise 
gebildeten  Farbstoffes  sind  die  vorstehend 
beschriebenen. 

4.     Umwandlung     des     Tetramethyl- 
indaminsulfids  in  Methylenblau. 

Die  Lösungen  des  grünen  Farbstoffes 
zeigen    den    bereits    erwähnten    Farbenum- 
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schlag  in  die  bekannte  Nuance  des  Methylen- 
blaus schon  bei  1 — 2tägigem  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  ge- 
lindem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und 
fast  sofort  beim  Aufkochen.  Auch  die  auf 
der  Faser  durch  Färben  oder  Drucken 
fixirte  Tannin  verbin  düng  des  grünen  Färb- 
stroifes  geht  beim  Dämpfen  schnell  und 
charakteristisch  in  eine  Methylenblaufärbung 
über. 

Zur  Darstellung  des  Methylenblaus  aus 
dem  Tetramethylindaminsulfid  ist  es  daher 
nur  erforderlich,  die  Lösung  des  letzteren 
während  kurzer  Zeit  bis  zum  Kochen  zu 
erhitzen  und  das  Methylenblau  dann  auf 
bekannte 'Weise  durch  Kochsalz  und  Chlor- 
zink abzuscheiden  oder  anderweitig  aufzu- 
arbeiten. 

Zur  Darstellung  des  Methylenblaus  aus 
dem  p-Amidodimethylanilin  combinirt  man 
zweckmässig  die  beschriebenen  4  Operationen 
in  der  angegebenen  Keihenfolge  und  ohne 
Abscheidung  oder  weitere  Beinigung  der 
Zwischenproducte  (Mercaptan  bezw.  Sulfid, 
grüner  Farbstoff). 

Man  reducirt  daher  entweder  die  Sulfon- 
säure  zum  Mercaptan  oder  wandelt  sie  durch 
Behandlung  mit  Natronlauge  bezw.  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  das  Sulfid  um, 
stellt  dann  neutrale  oder  nur  freie  Essig- 
säure enthaltende  Salzlösungen  dieser  Pro- 
ducte  dar,  setzt  ein  neutrales  Dimethylanilin- 
salz  in  molecularem  Verhältniss  hinzu,  oxy- 
dirt  die  gemischten  Salzlösungen  zu  dem 
wasserlöslichen  grünen  Farbstoff  und  beendigt 
die  Methylenblaubildung  dann  durch  kurzes 
Aufkochen  oder  längeres  Stehenlassen  der 
grünen  Farbstofflösung. 

n.  Darstellung  von  Methylenblau  aus 

Methylenroth. 

Die    am    Eingang    erwähnte    Thatsache, 
dass   die  durch  Reductionsmittel  entfärbten  - 
Methylenrothlösungen   als  wesentlichen  Be-  , 
standtheil       das       p  -  Amidodimethylanilin- 
mercaptan  enthalten,   lässt   sich  mit  Hinzu- 
nahme  der   im  Vorstehenden    geschilderten 
Eigenschaften   dieses   Schwefelderivates   zu  ' 
einer    Ueberführung    von    Methylenroth     in  . 
Methylenblau  verwerthen.  i 

Man  verfährt  z.  B.  in  der  Art,  dass  man  ' 
die   in  üblicher  Weise  mit  Zinkstaub  redu- 
cirten,  farblosen  und  stark  sauren  Methylen- 
rothlaugen der  Methylenblaufabrikation  durch 


einen  Luftstrom  von  Schwefelwasserstoff  be- 
freit, filtrirt  und  dann  durch  vo]:8ichtigen 
Zusatz  von  Kalkmilch  oder  Natronlauge  und 
schliesslich  von  Sodalösung  nahezu  neutrali- 
sirt  Der  sich  ausscheidende,  schwach  bläu- 
lich gefärbte,  fein  flockige  Niederschlag  ent- 
hält dann  neben  Leukoverbindungen  das 
Zinksalz  des  Mercaptans.  Man  filtrirt,  löst 
das  Zinksalz  in  verdünnter  Salzsäure,  setzt 
die  durch  eine  Vorprobe  ermittelte,  zur 
Bildung  des  Tetramethylindaminsulfids  er- 
forderliche Menge  einer  neutralen  Dimethyl- 
anilinchlorhydratlösung  hinzu,  und  ver&hrt 
im  Uebrigen  bezüglich  der  Darstellung  des 
grünen  Farbstoffes  und  dessen  Umwandlung 
in  Methylenblau,  wie  dies  in  der  vorstehend 
beschriebenen  dritten  und  vierten  Operation 
des  Methylenblauverfahrens  näher  ange- 
geben ist. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Amido- 
dimethylanilinthiosulfonsäure,  darin  be- 
stehend, dass  man  auf  das  in  Wasser 
mit  rother  Farbe  lösliche  Oxydations- 
product  des  p  -  Amidodimethylanilins 
unterschweflige  Säure  in  freiem  Zustande 
oder  in  der  Form  ihrer  Thonerde-  oder 
Cbromoxyd Verbindungen  in  der  Art  ein- 
wirken lässt,  dass  man  entweder  zuerst 
dieses  rothe  Oxydationsproduct  darstellt, 
in  Wasser  suspendirt  oder  löst,  und 
dann  unterschweflige  Säure  oder  ihre 
genannten  Verbindungen  (bezw.  ein 
anderes  Hyposulfit  und  die  zu  dessen 
Umsetzung  erforderliche  Menge  einer 
stärkeren  Säure  oder  eines  löslichen 
Thonerde-  bezw.  Ghromoxydsalzes)  zu- 
setzt, oder  indem  man  zuerst  die  wässe- 
rige und  neutrale  Lösung  eines  p-Amido- 
dimethylanilinsalzes  mit  einer  Lösung 
von  unterschwefliger  Säure  oder  einer 
ihrer  genannten  Thonerde-  oder  Chrom- 
oxydverbindungen mischt  und  dann  in 
diese  gemischte  Lösung  sofort  die  zur 
Bildung  des  rothen  Oxydationsproductes 
erforderliche  Menge  einer  Cbromat- 
lösung  (entsprechend  der  Oxydations- 
wirkung von  1  Atom  Sauerstoff)  schnell 
einfliessen  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Bisulfids 
des  p  -  Amidodimethylanilinmercaptans, 
darin  bestehend,  dass  man  entweder 
eine    alkalische    Lösung    der    p-Amido- 
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dimethylanilinthiosulfonsäure  mit  über- 
schüssif^em  Alkalihydrat  oder  Ammoniak 
kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt oder  längere  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bis  zur  beendigten 
Abscheidung  des  Bisulfids  stehen  lässt, 
oder  indem  man  eine  Auflösung  der  p- 
Amidodimethylanilinthiosulfonsäure  in 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
bis  zum  Aufhören  der  Schwefligsäure- 
Entwickelung  erhitzt  und  aus  der  so  er- 
haltenen sauren  Lösung  das  Bisulfld 
durch  Uebersättigen  mit  einem  Alkali 
abscheidet. 

3.  Verfahren  zurDarstellung  von  p-Amido- 
dimethylanilinmercaptanlösungen,  darin 
bestehend,  dass  man  entweder  die  p- 
Amidodimethylanilinthiosulfonsäure  oder 
das  Bisulfid  des  p-Amidodimethylanilin- 
mercaptans  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  mit  Reductionsmitteln  (Zink- 
staub oder  Schwefelwasserstoff)  be- 
handelt. 

4.  Verfahren  zur  Abscheidung  des  p-Amido- 
dimethylanilinmercaptans  aus  seinen 
Lösungen,  darin  bestehend,  dass  man 
dieselben  neutralisirt  und  das  Mercaptan 
in  Form  eines  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsäure  nahezu  unlöslichen  Zinksalzes 
ausfallt. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasser- 
löslichen grünen  Farbstoffes  (Tetra- 
methylindaminsulfid),    darin    bestehend, 


dass  man  neutrale  oder  schwach  essig- 
saure Lös.ungen  des  p-Amidodimethyl- 
anilinmercaptans  oder  des  Bisulfids  des 
p-Amidodimethylanilinmercaptans  mit 
der  neutralen  Lösung  eines  Dimethyl- 
anilinsalzes  in  molecularem  Verhältniss 
mischt,  dann  durch  ein  lösliches  Chromat 
oxydirt  und  den  so  entstandenen  grünen 
Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
oder  Chlorzink  abscheidet. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylen- 
blau, darin  bestehend,  dass  man  die 
wässerigen  Lösungen  des  grünen  Farb- 
stoffes (Patentanspruch  5.)  kurze  Zeit 
bis  zum  Sieden  erhitzt  oder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bis  zum  vollendeten 
Farbenumschlag  stehen  lässt  und  dann 
durch  Kochsalz  oder  Chlorzink  ausfallt. 

7.  Verfahren  zurürawandlung  vonMethylen- 
roth  in  Methylenblau,  darin  bestehend, 
dass  man  die  durch  Reductionsmittel 
(Zinkstaub  oder  Schwefelwasserstoff) 
entfärbten  sauren  Methylenrothlösungen 
nach  Entfernung  des  gelösten  Schwefel- 
wasserstoffes und  event.  Zusatz  von 
Chlorzink  so  weit  neutralisirt,  dass  sich 
das  Zinksalz  des  p-Amidodimethylanilin- 
mercaptans  abscheidet  und  dann  letzteres 
nach  den  Verfahren  der  Patentansprüche 
5.  und  6.  in  Methylenblau  umwandelt. 

E.  P.  1888  No.  10314. 


No.  47374.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LÜDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelderivaten  der  Para- 
diamine  und  zur  Umwandlung  derselben  in  schwefelhaltige  Farbstoffe. 

Zusatz  zu  No.  45839. 

Vom  21.   August   1888  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  December  1888.  —  Ertheilt  d.  3.  April  1889. 

I.    Supersulfid  des  p-Amidodimethyl-    Thiosulfon säure  des  p-Amidodimethylanilins, 
anilinmercaptans.  so    lange    noch    eine   Abscheidung   erfolgt, 

Das  im  Hauptpatent  genannte  ,,Su]fid"  '  dargestellt  werden.  Dasselbe  liefert  beim 
des  p-Amidodimethylanilinmercaptans  kann,  :  Stehen  seiner  der  Luft  ausgesetzten,  massig 
ausser  nach  den  daselbst  beschriebenen  Ver-  |  concentrirten  Lösungen  in  Benzol  oder  in 
fahren,   auch  besonders  leicht  durch  Zusatz    anderen   indiiferenten   Lösungsmitteln    eine 


von  Schwefelammonium  und  anderen  Schwefel- 


alkalien    zu    einer  alkalischen   Lösung  der    langen    Nadeln    einer    gelben    Verbindung, 


Ejystallisation    von    dünnen   Prismen    oder 
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welche  aus  Benzol,  Aether  u.  s.  w.  um- 
kiystallisirt  werden  kann  und  bei  ca.  97° 
schmilzt.  Diese  feste  Verbindung  ist  in  den 
genannten  Lösungsmitteln,  auch  in  Alkohol 
und  Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwer 
löslich.  Sie  unterscheidet  sich  vom  Mer- 
captan  des  p-Amidodimethylanilins  oder  dem 
im  Hauptpatent  beschriebenen  öligen  „Sulfid^^ 
dadurch,  dass  sie: 

1.  schwefelreicher  als  das  Mercaptan  oder 
das  reine  zugehörige  Bisulfid  ist; 

2.  mit  Eisenchlorid  in  verdünnter  salz- 
saurer Lösung  eine  prächtig  purpurrothe 
Färbung  liefert,  welche  von  gebildetem 
Methylenroth  herrührt; 

3.  mit  Dimethylanilin  zusammen  oxydirt, 
gleichfalls  dieses  Both,  hingegen  kein 
grünes   schwefelhaltiges  Indamin  giebt. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  in 
das  Mercaptan  bezw.  das  indaminbildende 
ölige  „Sulfid"  übergeführt.  Mit  schwefliger 
Säure  vereinigt  sie  sich  unter  Schwefelab- 
scheidung  zur  Thiosulfon säure. 

Zum  Unterschiede  von  dem  „Sulfid"  des 
Hauptpatentes  soll  diese  krystallisirte  Ver- 
bindung daher  als  „Supersulfid"  des  p- 
Amidodimethylanilinmercaptans  bezeichnet 
werden. 

n.  Zur  Darstellung  von  Schwefelderivaten 
des  p-Amidodiäthylanilins  geht  man  zweck- 
mässig von  der  Chlorzinkverbindung  dieses 
Körpers  aus,  welche  man  z.  B.  nach  dem 
Nitrosiren  des  Diäthylanilins  und  Reduction 
der  Nitrosoverbindung  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Soda  in  farblosen  Krystallblättchen  ab- 
scheiden kann. 

a)  Zur  üeberfuhrung  in  die  Amidodiäthyl- 
anilinthiosulfonsäure  CioH,6N2S2  03  verfahrt 
man  z.  B.  wie  folgt: 

12  kg  Amidodiäthylanilinchlorzink  werden 
in  90  1  Wasser  eingetragen,  25  kg  Thon- 
erdesulfat  zugegeben,  sodann  eine  Lösung 
von  20  kg  Natriumhyposulfit  in  70  kg  Wasser 
hinzugefügt  und  zu  dieser  Mischung  3  kg 
Kaliumbi Chromat,  gelöst  in  30  1  Wasser, 
langsam  in  der  Kälte  unter  Umrühren  ein- 
laufen gelassen.  Das  durch  Oxydation  des 
Diamins  entstehende  rothe  Oxydationspro- 
duct  tritt  fast  sofort  in  Reaction,  die  Lö- 
sung nimmt  bald  eine  graugrüne  Pärbung 
an  und  scheidet  die  diäthylirte  Sulfonsäure 
in    harten    Kryställchen    ab,    deren    Menge 


sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  bedeutend 
vermehrt.  Man  reinigt  dieselbe  analog  wie 
die  dimethylirte  Verbindung  und  erhält  sie 
so  in  farblosen,  meist  schwach  bläulich  oder 
grünlich  gefärbten,  harten,  glänzenden 
Kryställchen,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  in  heissem  leichter  löslich  sind. 
Sie  ist  der  Amidodimethylanilinthiosulfon- 
säure  sehr  ähnlich  und  entspricht  ihr  auch 
im  chemischen  Verhalten.  Die  Reactionen 
mit  Eisen  Chlorid,  Bichromat  etc.  sind  bei 
beiden  Säuren  fast  genau  gleich. 

b)  Zur  Darstellung  des  Amidodiäthyl- 
anilinmercaptans  GioHigN^S  ersetzt  man 
in  dem  Verfahren  2a.  des  Hauptpatentes  die 
dort  angegebene  Menge  Amidodimethyl- 
anilinthiosulfonsäure  durch  11,2  kg  derdiätby- 
lirten  Thiosulfonsäure.  Das  Zinksalz  dieses 
Mercaptans  bildet  ein  feines  weisses,  meist 
aber  schwach  grau  oder  blau  gefärbtes  Pulver, 
welches  dem  Amidodimethylanilinmercaptan- 
zink  durchaus  ähnlich  ist  und  auch  dessen 
charakteristische  Reaction  mit  Eisenchlorid 
zeigt. 

c)  Zur  Darstellung  des  correspondirenden 
„Sulfids^'  ersetzt  man  in  dem  entsprechenden 
Verfahren  des  Hauptpatentes  die  dort  an- 
gegebene Menge  der  dimethylirten  Sulfon- 
säure durch  11,2  kg  Amidodiäthylanilin- 
sulfonsäure. 

Das  Amidodiäthylaniliusulfid  ist  ein 
gelbes,  dem  Amidodimethylanilinsulfid  sehr 
ähnliches  Gel  von  fast  identischen  Reactionen. 
Es  unterscheidet  sich  von  letzterem  dadurch, 
dass  seine  Benzollösung  beim  Stehen  an  der 
Luft  keine  gelben  Krystalle  abscheidet.  Das 
Pikrat  ist  ein  gelbes  krystallinisches  Pul- 
ver. 

m.  a)  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung 
des  grünen  wasserlöslichen  Lidamins  nach 
Verfahren  3a.  oder  3b.  des  Hauptpatentes 
das  Dimethylanilin  durch  Diäthylanilin,  so 
erhält  man  ein  gemischtes  Indamin. 

Zur  Darstellung  dieses  Dimethyldiäthyl- 
indaminsulfids  C^gHsj^NsS  wird  z.  B.  das 
aus  5  kg  Amidodimethylanilintbiosulfonsäure 
dargestellte  „Sulfid"  nebst  3  kg  Diäthyl- 
anilin  in  der  zur  Bildung  ihrer  neutralen 
Chlorhydrate  erforderlichen  Menge  Salzsaure 
und  175  1  Wasser  gelöst,  mit  Natriumacetat 
bis  zum  Auftreten  einer  bleibenden  schwachen 
Trübung  versetzt  und  unter  Umrühren  mit 
einer  Lösung  von  5  kg  Kaliumbicbromat  in 
75 1  Wasser  kalt  oxydirt,  worauf  mit  Koch- 
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salz  und  Ghlorzink  das  Indaminsulfid  aus- 
gefällt wird.  Es  muss  nach  dem  Pressen 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und 
wegen  seiner  leichten  Veränderlichkeit  mög- 
lichst schnell  getrocknet  werden.  Das 
I>imethyldiäthylindaminsulfid  bildet  ein 
braunes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser 
leicht  mit  tief  blaugrüner  Farbe  löst  und 
durch  Kochen  mit  Salzsäure   zerstört   wird. 

b)  Ersetzt  man  femer  in  obiger  Vor- 
schrift UEa)  das  Diäthylanilin  durch  2,5  kg 
o-Toluidiu,  so  erhält  man  in  völlig  analoger 
Weise  das  Dimethyltoluindaminsulfid 
0|5  H,7  N3  S  als  einen  grünen,  auf  gebeizter 
Baumwolle  fixirbaren  unbeständigen  Farb- 
stoff, der  sich  in  Wasser  leicht  mit  blaugrüner 
Farbe  löst. 

c)  Ersetzt  man  weiter  im  Verfahren  3  a. 
oder  db.  des  Hauptpatentes  das  Mercaptan 
oder  „Sulfid*'  des  Amidodimethylanilins  durch 
die  äquivalenten  Mengen  der  entsprechenden 
Derivate  des  Amidodiäthylanilins,  so  erhält 
man  bei  Combination  mit  Dimethylanilin 
das  Diäthyldimethylindaminsnlfid  CigH^iNsS, 
eine  von  der  Tetramethyl-  und  der  Dimethyl- 
diäthyl Verbindung  (welch  letztere  isomer  ist) 
kaum  zu  unterscheidende  Substanz. 

d)  Analog  erhält  man,  wenn  man  in  c 
wiederum  das  Dimethylanilin  durch  Diäthyl- 
anilin  ersetzt,  das  Tetraäthylindaminsulfid 
C20H87N38,  und 

e)  wenn  man  es  gegen  o-Toluidin  aus- 
tauscht ,  das  Diäthyltoluindaminsulfid 
C,7  H^  Ns  S,  beides  Substanzen,  welche  den 
vorigen  Indaminsulfiden    sehr   ähnlich  sind. 

IV.  Die  oben  unter  lUa  bis  e  be- 
schriebenen grünen  wasserlöslichen  Ind- 
amine  können  alle  leicht  in  dem  Methylen- 
blau analoge  Farbstoffe  umgewandelt  werden, 
wenn  man  ihre  wässerigen  Lösungen  einige 
Tage  stehen  lässt  oder  kürzere  Zeit  erwärmt. 
Man  erhält  so: 

aus  IHa  oder  c  das  Dimethyldiäthylthionin- 

cblorid  C.gHajNaSCi; 
aus  mb  das  Dimethyltoluthionin  (salzsaures 

Salz)  Ci^HißNaSCl; 
aus      md      das      Tetraäthylthioninchlorid 

CaoH^NjSCl; 
aus  nie   das  Diäthyltoluthionin   (salzsaures 

Salz)  C,,  Hao  N3  S  Gl. 

Diese  Farbstoffe  bilden  schön  bronce- 
^rüne  krystallinische  oder  auch  kupferrothe, 
nicht  deutlich  krystallinische  Pulver,  welche 
sich  in  Wasser  mit  blauer  (die  Toluthionin- 


farbstoffe  mit  violettblauer)  Farbe  lösen  und 
dem  Methylenblau  sehr  ähnlich  sind.  Der 
Eintritt  des  Aethyls  an  Stelle  des  Methyls 
bedingt  eine  grünlichere,  das  Fehlen  von 
Alkylen  bei  den  Toluthioninfarben  eine 
violettere  Farbennüance. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  gelben 
Nadeln  oder  Prismen  krystallisirenden 
Supersulfids  des  Amidodimethylanilin- 
mercaptans,  darin  bestehend,  dass  das 
nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  2.)  bezw.  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelalkalien  auf  die 
Thiosulfonsäure  des  Amidodimethyl- 
anilins (Mercaptansulfonsäure)  erhaltene 
„Sulfid"  in  Benzol  oder  anderen  in- 
differenten Lösungsmitteln  desselben  ge- 
löst und  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Thio- 
sulfonsäure des  p-Amidodiäthylanilins, 
darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  in 
dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  1.)  verwendeten  p- 
Amidodimethylanilins  letzteres  durch  die 
äquivalente  Menge  von  p-Amidodiäthyl- 
anilin  ersetzt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Umwandlung  der  Thio- 
sulfonsäure des  p-Amidodiäthylanilins  in 
das  entsprechende  „Sulfid"  bezw.  Mer- 
captan, sowie  zur  Abscheidung  des 
letzteren  in  Form  seines  Zinksalzes, 
darin  bestehend,  dass  man  die  „Sulfon- 
säure"  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes (Patentansprüche  2.  3.  und  4.) 
durch  die p-Amidodiäthylanilin thiosulfon- 
säure ersetzt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen, grünen  schwefelhaltigen  Ind- 
aminen,  darin  bestehend,  dass  man  in 
dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  5.)  Dimethylanilin  durch 
die  äquivalenten  Mengen  von  Diäthyl- 
anilin  bezw.  von  o-Toluidin  ersetzt 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen, grünen,  schwefelhaltigen  Ind- 
aminen,  darin  bestehend,  dass  mau  in 
dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  5.)  einerseits  an  Stelle 
des  Mercaptan  s  oder  „Sulfids"  des  p- 
Amidodimethylanilins  die  entsprechen- 
den Derivate  des  p- Amidodiäthylanilins 
und    andererseits    entweder    Dimethyl- 
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anilin  oder  die  äquivalente  Menge  von 
Diäthylanilin  bezw.  von  o-Toluidin  ver- 
wendet. 
6.  Verfieihren  zur  Darstellung  von  blauen 
bezw.  grün-  oder  violettblauen  Analogen 
des  Methylenblaus,  darin  bestehend,  dass 


man  im  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  6.)  das  „Mercaptan  des 
Dimethylphenylengrüns"  durch  die  in 
vorstehenden  Patentansprüchen  4.  und  5. 
definirten  schwefelhaltigen  Indamine  er- 
setzt. 


No.  4680B.    Kl.  22.    FARBWEEKE    vorm.   MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

NeaeruDgen  in  dem  Verfahren  znr  Darstelluni^  von  Schwefelderivaten  der  Para- 
diamine  nnd  zur  Umwandlung  derselben  in  schwefelhaltige  Farbstoffe. 

(Eingereicht  von  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.) 

Vom    7.   Februar   1888    ab. 
Ausgelegt  d.  12.  Juli  1888.  —  Ertheilt  d.  13.  Februar  1889. 


Behandelt  man  ein  Gemisch  gleicher 
Molecüle  Dimethylanilin  und  Amidodimethyl- 
anilinmercap  tansul  fosäure , 


iNH 

C,H3N(CH3)a 
IS.SO3H 


mit  Oxydationsmitteln ,  so  entsteht  ein 
schwefelhaltiges  Indamin,  welches  sich  unter 
geeigneten  Bedingungen  direct  in  Methylen- 
blau überführen  lässt. 

Dieses  Indamin  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
vollkommen  unlöslich  und  scheidet  sich  schon 
während  der  Oxydation  ab,  in  der  Regel  so- 
gleich in  Form  messinggelber  glänzender 
Nadeln.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
des  Formel: 

Ci6H„N3  83  03-t-V2aq. 

Kocht  man  die  reine  Verbindung  einige 
Stunden  mit  Wasser,  so  wandelt  sie  sich  in 
einen  schmutzig  bläulichen  Niederschlag  um. 
Versetzt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  löst  sich  der 
Niederschlag;  die  Lösung  ist  verhältniss- 
mässig  wenig  gefärbt  und  enthält  Leuko- 
metbylenblau,  welches  sich  durch  erneuten 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels  in  Methylen- 
blau überführen  lässt. 

Kocht  man  dagegen  das  schwefelhaltige 
Indamin  mit  einer  concentrirten  Chlorzink- 
lösung, so  tritt  fast  sofort  eine  reichliche 
Bildung  von  Methylenblau  ein,  und  dieser 
Farbstoff  scheidet  sich  aus  der  heissen 
Flüssigkeit  in  den  glänzenden  Nadeln  seiner 
Chlorzinkdoppel  Verbindung  ab.    Die  daneben 


entstehende  Leukoverbindung  des  schwefel- 
haltigen Indamins  setzt  sich  bei  längerem 
Kochen  mit  dem  Methylenblau  zu  Leuko- 
methylenblau  um  und  kann  dann  durch  eine 
entsprechende  Nachoxydation  in  den  Farb- 
stoff übergeführt  werden.  Zweckmässig  ver- 
einigt man  aber  diese  Vorgänge  zu  einer 
Operation,  indem  man  der  Chlorzinklösung 
von  vornherein  noch  etwa  die  Hälfte  des 
zur  Indaminbildnng  erforderlich  gewesenen 
Oxydationsmittels  zusetzt. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  erläutert 
nachstehendes  Beispiel : 

Die  aus  6  kg  Dimethylanilin  durch 
Ueberfiihren  in  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin  und  Reduction  mittelst  Zinkstaubes 
dargestellte  Lösung  von  salzsaurem  p- 
Amidodimethylanilin  (ca.  250  1)  wird  bei 
18 — 20°  mit  Natronlauge  bis  zur  ersten 
bleibenden  Trübung  neutralisirt. 

Man  setzt  dann  16  kg  schwefelsaure 
Thonerde  hinzu  und  lässt  nach  halbstündigem 
Rühren  eine  concentrirte  Lösung  von  13  kg 
unterschwefligsaurem  Natron  und  darauf 
4,8  kg  Kaliumbichromat  (gelöst  in  75  1 
Wasser)  schnell  einfliessen. 

Zur  Vervollständigung  der  Bildung  der 
p  -  Amidodimethylanilinmercaptansulfonsäure 
wird  die  Mischung  während  einer  Stunde 
gerührt.  Man  verdünnt  dieselbe  dann  auf 
600  1  und  fügt  6  kg  Dimethylanilin  in 
Form  seines  neutralen  Salzsäuren  Salzes 
hinzu. 

Zur  Darstellung  des  Indamins  lässt  man 
nun    unter    fortwährendem    Umrühren    bei 
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einer  Temperatur  von  10 — 12'-  C.  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  14  kg  Kaliumbi Chromat  ! 
schnell  einlaufen,  setzt  dann  75  kg  einer 
Chlorzinklösung  von  50^  B.  zu  und  erhitzt 
-während  einer  halben  Stunde  auf  100^  C. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  in  krystal- 
linischer  Form  ausgeschiedene  Methylenblau 
filtrirt  lind  wie  üblich  durch  Umlösen  ge- 
reinigt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in 
kaltem  Wasser  unlöslichen  schwefel- 
haltigen Derivats  des  Dimethylphenylen- 
grüns  (von  der  durch  die  Formel 
C,ß  Hig  N3  S2  Os  +  V2  »<!•  ausgedrückten 
Zusammensetzung))  darin  bestehend, dass 
man  p-  Amidodimethylanilinmercaptan- 
sulfonsäure  (Cg  H„  Nj  Sg  Os  H)  mit  einer 
neutralen  wässerigen  Lösung  von  salz- 
saurem Dirne thylanil in   in   molecularem 


Verhältniss  mischt  und  dann  zu  der 
kalten  und  keine  freie  Mineralsäure 
enthaltenden  Mischung  eine  kalte  wässe- 
rige Lösung  von  Kalium bichromat  bezw. 
eines  andern  löslichen  Chromats  bis  zur 
Beendigung  der  Fällung  des  sich  in 
krystallinischer  Form  ausscheidenden 
schwefelhaltigen  Indamins  zusetzt. 

2,  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylen- 
blau, darin  bestehend,  dass  man  das  wie 
oben  (Patentanspruch  1.)  erhaltene 
schwefelhaltige  Derivat  des  Dimethyl- 
phenylengrüns  mit  einer  concentrirten 
neutralen  Lösung  von  Chlorzink  kocht 
und  die  gleichzeitig  entstehenden  Leuko- 
verbindungen  entweder  während  oder  am 
Schluss  desselben  durch  entsprechenden 
Zusatz  von  Kaliumbi  Chromat  bezw. 
eines  anderen  geeigneten  Oxydations- 
mittels in  Methylenblau  überführt. 


No.  47346.    Kl.  22.    FAEBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Neuerungen  in  dem  Verfabi*en  zur  Darstellung  von  Schwefelderivaten  der  Para- 
diamine  und  zur  Umwandlung  derselben  in  schwefelhaltige  Farbstoffe. 

Zusatz  zu  No.  46805. 

Vom  22.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  December  1888.  —  Ertheilt  d.  3.  April  1889. 


Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des 
Patentes  No.  46805  einerseits  die  Thiosulfon- 
säure  des  Amidodimethylanilins  durch  die 
Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure,  anderer- 
seits eventuell  auch  noch  das  Dimethylanilin 
durch  Diäthylanilin,  o-Toluidin  oder  a- 
Toluylendiamin  (Schmelzpunkt  99°),  so  er- 
hält man  eine  Reihe  schwefelhaltiger  grüner 
Indamine,  welche  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung und  ihren  Eigenschaften  dem  Ind- 
amin  C|ß  H^j  N3  Sj  O3  (-f  V2  aq.)  anschliessen, 
wie  dieses  in  Wasser  unlöslich  sind  und 
z.  B.  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leuko- 
thioninderivate,  durch  Kochen  mit  Chlorzink 
und  weiterem  Oxydationsmittel  in  dem 
Methylenblau  entsprechende  Farbstoffe  über- 
geführt werden.    Es  entstehen: 

a)  aus  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure 
und  Diäthylanilin  das  Dimethyldiäthyl- 
indaminthiosulfonat  C,0  H28  N3  83  O3; 


b)  aus  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure 
und  o-Toluidin  das  Dimethyltoluindamin- 

thiosulfonat  €,5  B.^  N3  Sj  Os; 

c)  aus  Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure 
und  Dimethylanilin  das  Diäthyldimethyl- 
indaminthiosulfonat  C,8  H23  N3  S2  O3; 

d)  aus  Amidodiathylanilinthiosulfonsäure 
und  Diäthylanilin  das  Tetraäthylindamin- 
thiosulfonat  Cgo  H27  N3  Sj  O3; 

e)  aus  Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure 
und  O-Toluidin  das  Diäthyltoluindamin- 
thiosulfonat  C17H21N8S2O3; 

f)  aus  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure 
und  a-Toluylendiamin  das  Dimethylamido- 
toluindaminthiosulfonat   0,5  H,8  N4  S2  O3. 

Durch  die  besprochene  Umlagerung  ent- 
stehen alsdann  die  Thioninfarbstoffe : 
aus  a:  Dimethyldiäthylthioninchlorid  C18H22 

N,  ö  Ol: 
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aus  b:    Dimethyltoluthionin  (ualzsaures)   C^ 

H„N,SC1; 
aus  c:  Diäthyldimethylthioninchlorid  CigH^s 

NjSCl; 
aus  d:    Tetraäthylthioninchlorid    C90  S^  N^ 

SCI; 
aus  e:  Diäthyltoluthion in  (salzsaures)  G^'K^q 

N,SC1; 
aus  f:  Dimethylamidotoluthionin  (salzsaures). 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  schliesst 
sich  völlig  dem  in  dem  Hauptpatent  No.  46805 
beschriebenen  an,  nur  wird  das  zur  Bereitung 
des  Faradiamins  dienende  Dimethylanilin 
(6  kg)  durch  7,4  kg  Diäthylanilin,  das  mit 
der  Sulfonsäure  zu  paarende  Dimethylanilin 
event.  durch  7,4  kg  Diäthylanilin  bezw. 
durch  5,3  kg  o-Toluidin  oder  die  äquivalente 
Menge  von  cr-Toluylendiamin  ersetzt.  Das 
gebildete  Indamin  scheidet  sich  in  messing- 
glänzenden, grünen,  kleinen  Nadeln  oder 
auch  wohl  in  schwarzgrünen ,  kupfer- 
glänzenden, weichen,  allmählich  krystal- 
linisch  werdenden  Klumpen  ab.  Die  daraus 
durch  Umlagerung  entstehenden  blauen  bezw. 
blauvioletten  Farbstoffe  werden  in  krystal- 
linischer  Form  gewonnen,  mit  Ausnahme  der 
Dimethyldiäthylthioninchloride,  welche  seit- 
her nur  als  kupferglänzende  Massen  erhalten 
worden  sind.. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefel- 
haltigen grünen  Indaminen:  Dimethyl- 
diäthyl-,  Dimethyltolu-,  Diäthyldimethyl-, 
Tetraäthyl-,  Diäthyltolu-  und  Dimethyl- 
amidotoluindaminthiosulfonat,  darin  be- 
stehend, dass  an  Stelle  der  in  dem  Pa- 
tent No.  46805,  Patentanspruch  1 ,  ge- 
nannten p  -  Amidodimethylanilinthio- 
sulfonsäure  (=  mercaptansulfonsäure) 
die  p-Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure 
und  event.  auch  an  Stelle  des  mit  der 
Sulfonsäure  zum  Indamin  zu  com- 
binirenden  Dimethylanilins  die  äqui- 
valente Menge  Diäthylanilin,  o-Toluidin 
oder  a-Toluylendiamin  verwendet  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  methylen- 
blauähnlichen Farbstoffen  der  Thionin- 
grnppe:  Dimethyldiäthyl-,  Dimethyltolu-, 
Diäthyldimethyl-,  Tetraäthyl-,  Diäthyl- 
tolu -  und  Dimethylamidotoluthionin- 
chlorid,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle 
des  im  Patentanspruch  2.  des  Haupt- 
patentes genannten,  in  kaltem  Wasser 
unlöslichen  schwefelhaltigen  Derivates 
des  Dimethylphenylengrüns  eines  der 
im  vorstehenden  Patentanspruch  ge- 
nannten analogen  Indaminthiosulfonate 
zur  Verwendung  kommt. 


No.  46938.    Kl.  22.    Dr.  EUGEN  LELLMANN  in  TÜBINGEN. 
(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Verfahren   zur   Darstellmig   von   Indaminen,    Indophenolen    und   Farbstoffen    der 
Saftranin-  nnd  Methylenblangmppe  ans  p-Amidophenylpiperidin. 

:Brioach0n  ITovember  1890.  Vom   8.  Juli  1888    ab. 

Ausgelegt  d.  29.  October  1888.  —  Ertheilt  d.  20.  Februar  1889. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung, 
dass  das  durch  Reduction  des  p-Nitrophenyl- 
piperidins  erhaltene  p-Amidophenylpiperidin 
(Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  XX,  680)  sich  in  vielen 
Beziehungen  dem  p  -  Amidodimethylanilin 
ähnlich  verhält. 

Insbesondere  gestattet  es  wie  dieses  die 
Darstellung  von  Indaminen  und  Indophenolen 
durch  gemeinsame  Oxydation  mit  Aminen 
und  Phenolen.  Die  so  erhaltenen  Indamine 
lassen  sich  ihrerseit  wieder  nach  bekannter 
Methode  in  Sairanine  überführen.  Durch 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  in  Gegen- 
wart  von    Schwefelwasserstoff    oder   Thio- 


sulfaten   entstehen  schwefelhaltige  Derivate 
aus  der  Methylenblau-Gruppe. 

In  Nachstehendem  wird  zunächst  die 
Darstellung  der  durch  gemeinsame  Oxydation 
des  p'Amidophenylpiperidins  mit  Anilin,  o- 
Toluidin,  Dimethylanilin,  a-  und  /8-Naphtol 
sich  bildenden  Indamine  bezw.  Indophenole, 
so  wie  die  Anwendung  der  genannten  Pi- 
peridinbase  zur  Darstellung  von  safranin- 
und  methylenblau-ähnlichen  Farbstoffen  be- 
schrieben. 

I.   Indamine. 

In  eine  kalte  Lösung  von  10  kg  salz- 
saurem p-Amidophenylpiperidin  und  4,85  kg 


—    156    — 


salzsaurem   Anilin   in    15CX)  1  Wasser   lässt    mit  einer  Lösung  von  11,5  kg  Anilin,  50  kg 
man   langsam  nnter  Umrühren  eine  Lösung    Essigsäure  (von  20  %)  und  600  1  Wasser. 


von  7,38  kg  Kaliumbichromat  einfliesseu, 
wobei  die  anfangs  auflretende  Bothfärbung 
bald  in  einen  grünen  bis  blauen  Ton  um- 
schlägt. Auf  Zusatz  von  Cblorzink  und 
Kochsalz   scheidet  sich    dann   das  Indamin 


Man  lässt  hierauf  bei  ungefähr  5^  C. 
25  kg  Kaliumbichromat,  gelöst  in  400  1 
Wasser,  einlaufen.  Nach  24stündigem  Stehen 
wird  die  Mischung  aufgekocht,  filtrirt,  der 
Farbstoff  durch  Kochsalz   gefUlt,   abfiltrirt 


als   blaugrüner  Niederschlag   ab.     Dasselbe  \  und   durch  ümlösen  in   siedendem  Wasser, 
ist  leicht  veränderlich   und  lässt  sich  nicht    Filtriren  und  Aussalzen  weiter  gereinigt, 
in  trockenem  Zustande  aufbewahren.  ■       Dieses    Safranin     färbt     bläulich  -  rothe 

Aehnliche  Lidamine   erhält  man,   wenn    Nuancen, 
man    in    obiger   Vorschrift    das    salzsaure 
Anilin  durch  5,35  kg  o-Toluidin-  oder  5,8  kg 
Dimethjlanilin  -  chlorhydrat     ersetzt.      Das 
Dimethylanilinindamin     scheidet     sich    als 


IV.   Piperidinblau. 

Dieser   dem  Methylenblau  analoge  Farb- 
stoff wird  erhalten,  wenn  man  eine  wässerige 


knpferglänzende    Masse    ab,    welche    beim  [  j^^^^    ^^^    ^^  ^   salzsauretn    p-Amido- 


Trocknen  matt  und  glanzlos  wird. 

n.   Indophenole. 

Zur  Darstellung  eines  Indophenols  aus 
cr-Naphtol  mischt  man  5,4  kg  a-Naphtol,  ge- 
lost in  überschüssiger  verdünnter  Natron- 
lauge, mit  einer  0^5  proc.  wässerigen  Lösung 
von  10kg  salzsaurem  p-Amidophenylpiperidin 
und  lässt  langsam  unter  Umrühren  zu  der 
alkalischen  Flüssigkeit  49,3  kg  Ferri- 
cyankalium,  gelöst  in  Wasser,  hinzuäiessen, 
wobei  sofort  die  Abscheidung  des  blauen 
Indophenols  erfolgt.  Nach  beendigter  Oxy- 
dation übersättigt  man  schwach  mit  Salz- 
säure, filtrirt  den  dadurch  bräunlich  ge- 
wordenen flockigen  Niederschlag  ab  und 
wäscht  ihn  anhaltend  bis  zur  Entfernung 
der  anhaftenden  Säure  mit  Wasser,  schliess- 
lich unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak.  Hier- 
bei nimmt  der  Farbstoff  seine  ursprüngliche 
blaue  Farbe  wieder  an.  Im  trockenen  Zu- 
stande zeigt  das  Indophenol  schwachen 
Kupferglanz  und  löst  sich  mit  blauer  Farbe 
in  Alkohol  und  Essigsäure. 

In  ganz  analoger  Weise  erhält  man  ein 
Indophenol  aus  ./Sf-Naphtol.  Dasselbe  ist 
in  Alkalien  bedeutend  leichter  löslich  als 
die  a -Verbindung  und  liefert  mehr  roth- 
stichige  Lösungen  in  Alkohol  und  Essig- 
säure. 

Beide  Indophenole  lassen  sich  auch  in 
schwach  essigsaurer  Lösung  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  gewinnen. 

III.  Piperidinsafranin. 

Zur  Darstellung  eines  Farbstoffes  aus 
der  Safraningruppe  werden  10  kg  p-Amido- 
phenylpiperidin in  20  kg  Salzsäure  von  32  % 
und   2000  1   Wasser   gelöst   und   vermischt 


phenylpiperidin  mit  Salzsäure  stark  ansäuert, 
eine  Lösung  von  6,4  kg  Schwefelwasserstoff 
in  Wasser  zufügt  und  dann  unter  Umrühren 
eine  Lösung  von  20  kg  Eisenchlorid  zu- 
fliessen  lässt.  Der  blaue  Farbstoff  wird  mit 
Kochsalz  und  Chlorzink  ge&Ut,  filtrirt  und 
durch  Umlösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
Kochsalz  und  Ohlorzink  weiter  gereinigt. 
Er  f^rbt  ähnlich  wie  Methylen  blau^  aber 
grünstichiger. 

Paten  t-An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  In- 
daminen  aus  p  -  Amidophenylpiperidin 
einerseits  und  Anilin,  bezw.  o-Toluidin 
oder  Dimethylanilin  andererseits,  darin 
bestehend,  dass  man  die  genannten 
Komponenten  in  Form  ihrer  neutralen 
salzsauren  Salze  zu  gleichen  Molecülen 
mischt  und  in  kalter  wässeriger  Lösung 
durch  Zusatz  eines  löslichen  Chromates 

•  oxydirt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indo- 
phenolen  aus  p-Amidophenylpiperidin 
einerseits  und  a- bezw. /9-Naph toi  anderer- 
seits, darin  bestehend,  dass  man  die 
genannten  Componenten  zu  gleichen 
Molecülen  mischt  und  entweder  in 
alkalischer  LösungdurchFerricyankalium 
oder  in  essigsaurer  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid oxydirt.    . 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Farb- 
stoffes aus  der  Sairanin-Gruppe,  darin 
bestehend,  dass  man  das  nach  dem  Pa- 
tentanspruch 1.  darstellbare  Indamin 
aus  p-Amidophenylpiperidin  und  Anilin 
durch  ein  zweites,  bei  seiner  Darstellung 
hinzugesetztes    Molecül    Anilin,    nach- 
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heriges  StehenJassea  und  Aufkochen, 
in  den  Safranin farbstofF  umwandelt. 
4.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffes  aus  der  Methylenblau- Gruppe, 
darin  bestehend,  dass  man  eine  ver- 
dünnte kalte  und  freie  Salzsäure  ent- 
haltende   Lösung    von    p-Amidophenyl- 


piperidin  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff mit  einer  Eisen chloridlösnng 
bis  zum  Vorwalten  der  letzteren  versetzt 
und  den  FarbstofF  durch  Kochsalz  und 
Ghlorzink  abscheidet. 

Vergl.  Lellmann  u.  Geller.  Ber.  XXI  2287. 


PATENTANMELDUNG    C.    3264.    Kl.   22.    L.    CASSELLA   &   Co. 

IN  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Snlfosäuren  substituirter  Thionine. 

Vom  21.  Juni  1890.  —  Ausgelegt  d.  29.  September  1890. 


2. 


Patent- Ansprüche: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl- 
bezw.  Diäthyldibenzylthionindisulfosäure 
durch    Oxydation    von    Methyl-    bezw. 
Aethylbenzylparaphenylendiaminsulfo- 
säure    bei    Gegenwart    von    Schwefel- 
wasserstoff und  Erwärmen  der  gebildeten 
schwefelhaltigen    Indaminsulfosäure    in 
chlorzinkhaltiger  Lösung. 
Verfahren  zur  Darstellung  vonDimethyl-, 
Diäthyl-,    Methyläthyl-,     bezw.     Mono- 
me thyl-,Monoäthyldibenzylthionindisulfo- 
säure    durch   Oxydation    der  Thiosulfo- 
säureu,  welche  durch  gleichzeitige  Oxy- 
dation von  Methyl-  bezw.  Aethylbenzyl- 


p-phenylendiaminsulfosäure  und  Thio- 
schwefelsäure  entstehen,  bei  Gegenwart 
von  Methyl-  oder  Aethylbenzylanilin- 
sulfosäure  bezw.  Benzylanilinsulfosäure 
und  Erwärmen  der  gebildeten  Disulfo- 
indaminthiosulfonate  in  chlorzinkhaltiger 
Lauge. 


A.  P.  434493  ( Weinberg  A.  to  Cassella  &  Co.  l 
Fr.  P.  204396. 

Im  Handel:  Thiocarmiu  (Diäthyldibenzyl- 
thionindisulibsäure),  nicht  sehr  lichtechter 
Wolifarbstoif  von  ausserordentlich  reiner  grün- 
lichblauer Nuance. 


Oxazin-,  Phenazinderivate  und  Indophenole 


s.  B.  I.  S.  267,  271,  281. 


D.  R  P. 
15915. 
S.283. 
19231. 

S.284. 

20860. 
S.  285. 

15272. 
S.  274. 


Veränderungen  in  der  Patentliste; 

Uebertragen  auf: 
L.  Cassella  &  Co.  und     H.  Koechlin  und  Dr.  0.  N.  Witt.    Darstellung 
Durand  &  Huguenin.  blauer  und  violetter  FarbstoflPe. 


Durand  &  Huguenin. 


L.  Cassella  &  Co. 


19224. 
S.  277. 


L.  Cassella  &  Co.  und 
Durand  &  Huguenin. 


40868. 
S.  276. 

41612. 
S,288. 

P.A. 

K.6468. 
S.269 


Erloschen 
Mai  1888. 

Juni  1889. 


Ertheilt: 

D.  E.  P.  46786. 

7.  November  1888. 


L.  Cassella  &  Co.  Neuerungen  in  dem  Ver- 
fahiren    zur    Darstellung    blauer   und    violetter 

Farbstoffe. 

Dr.  0.  N.  Witt.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
körpern  oder  Chlorchinonimiden  auf  aromatische 

Metadiamine. 
Dr.  0.  N.  Witt.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen     durch     Einwirkung    von    Nitroso- 
körpem  oder  Chlorchinonimiden  auf  aromatische 

Monamine. 

Dr.  0.  N.  Witt.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Naphtalinroth  und  ähnlichen  rothen  Farbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  alkylirtem  Ind- 

amin,  Indophenol,  Neublau  oder  Naphtolblau. 

Kern  &  Sandoz.  Verfahren  zur  Darstellung 
des  Qallussäuremethyläthers  und  eines  Farbstoffs 

aus  demselben. 


Auf  die  Darstellung  von  Indophenolen  sind  in  den  letzten  Jahren  keine 
Patente  genommen  worden.  Der  Verbrauch  des  einzigen  technisch  dargestellten 
Farbstoffs  dieser  Gruppe,  des  a-Naphtolblaus,  ist  entschieden  zurückgegangen  und 
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es  muss  zweifelhaft  scheinen,  ob  der  Vorschlag  von  Durand  &  Hugu^nin,  Indo- 
phenol  als  Zusatz  zur  Hydrosulfitindigküpe  zu  verwenden  (A.  P.  411149.  E.  P.  1888 
No.  16496.    Fr.  P.  193325),  dasselbe  wieder  mehr  in  Aufnahme  bringen  wird. 

Ein  bedeutender  Zuwachs  ist  dagegen  bei  den  Farbstoflfen  der  Oxazin-  und 
Phenazingruppe  zu  verzeichnen  (abgesehen  von  den  Safraninen,  welche  nur  durch 
wenig  wichtige  Patente  vertreten  sind).  Als  der  erste  Repräsentant  der  Oxazine 
muss  das  von  Meldola  entdeckte  Blau  aus  Nitrosodimethylanilin  und  jJ-Naphtol 
betrachtet  werden,  dessen  Bildung  und  Constitution  nach  den  Untersuchungen 
von  E.  Nietzki  und  E.  Otto,  Ber.  XXI.  1745,  durch  folgende  Formelgleichung 
ausgedrückt  werden  kann: 

2 .  C,o  H,  OH  +  3  0«  R,  NO .  NCCH,),  HCl  =  2  /\//N\p/  +  G, ^i^^^f^Q^ 

C1(CH8),N  \/\o/\/ 

Zur  Ergänzung  der  spärlichen,  zum  Theil  unrichtigen  Literatur  über  diesen 
Farbstoff  mögen  folgende  Angaben  über  die  technische  Darstellung  dienen: 

Gleiche  Theile  salzsanres  Nitrosodimethylanilin  und  /9-Naphtol  werden  in  4 — 5  Theile 
Sprit  gelöst  und  am  Rückflussktihler  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  lebhaften 
Reaction  wird  der  gebildete  Farbstoff  aus  der  intensiv  blauvioletten  Lösung  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Chlorzink  als  ZnCls  Doppelsalz  krystallinisch  gefallt;  ein  Theil  des- 
selben kry stall isirt  auch  ohne  Chlorzinkzugabe  beim  Stehen  in  langen  Nadeln  des  salzsauren 
Salzes  aus.  Aus  der  alkoholischen  Muttorlauge,  in  welcher  sich  Dimethyl-p-phenylendiamln 
nachweisen  lässt,  wird  der  Alkohol  durch  Abdestilliren  wiedergewonnen. 

Neben  dem  reinen,  stark  rothstichigen  Meldolablau  (Neublau  R)  bildet  sich  mehr  oder 
weniger  eines  grünblauen  Farbstoffs  durch  Einwirkung  von  p-Dimethyl-p-phenylendiamin 
auf  fertig  gebildetes  Neublau  in  Lösung.  Man  kann  die  Entstehung  dieses  Körpers  nahezu 
ausschliessen,  wenn  man  dem  G-emenge  von  Nitrosodimethylanilin  und  /9-Naphtol  von  Anfang 
an  etwas  Chlorzink  zusetzt,  wodurch  das  entstehende  Neublau  sogleich  krystallinisch  abge- 
schieden und  der  Einwirkung  des  Dimethyl-p-phenylendiamin  entzogen  wird.  Rein  erh&lt 
man  das  grünblaue  Product,  wenn  man  die  Angaben  von  Meldola  (dessen  Beschreibung 
aber  auf  das  violettblaue  passt)  einhält,  d.  h.  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  und  /9-Naphtol 
in  Eisessig  erhitzt.  Es  krystallisirt  dann  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Schmelze  auf 
Zusatz  von  wenig  rauchender  Salzsäure  in  feinen  dunkelblauen  Nädelchen  aus,  welche  sich 
in  überschüssiger  Säure  hellgelb  lösen,  während  Neublau  R  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Der 
reine  Farbstoff  färbt  tannirte  Baumwolle  indigblau.  Mischungen  desselben  mit  mehr  oder 
weniger  überwiegendem  Neublau  R  kommen  ebenfalls  unter  verschiedenen  Bezeichnungen 
in  den  Handel. 

Die  Bildung  des  Meldolablaus  ist  eine  typische  Keaction;  Oxazine  scheinen 
stets  zu  entstehen,  wenn  Nitrosoverbindungen  aromatischer  Basen  (oder  Chlor- 
chinonimide)  in  der  Weise  mit  Phenol  (Naphtolen)  sich  vereinigen  können,  dass 
das  Stickstoffatom  der  Nitrosogruppe  sich  in  Orthosteilung  zur  Hydroxylgruppe 
befindet.  Dieser  Fall  tritt  stets  ein  bei  Einwirkung  der  genannten  StickstoflF- 
verbindungen  auf  /S(-Naphtol  und  die  meisten  seiner  Derivate,  auf  jS^-jjf-Dioxy- 
naphtalin  (s.  B.  I.  S.  268,  Muscarin),  auf  Besorcin,  auf  Derivate  des  Pyrogallols. 
Der  werthvolle  Farbstoff,  der  sich  nach  dieser  Reaction  aus  Nitrosodimethyl- 
anilin und  Gallussäure  bildet,  D.  E.  P.  19680  B.  I.  S.  269,  das  Gallocyanin  oder  Solid- 
violett wurde  bereits  früher  besprochen  (vergl.  B.  I.  S.  267 — ^269).  Der  zu- 
nehmende Verbrauch  desselben  hat  eine  Anzahl  von  Patenten  hervorgerufen, 
welche  einfach  darzustellende  Derivate  der  Gallussäure  (Gallussäureäther,  Gall- 
aminsäure)  als  Ausgangsproduct  zur  Darstellung  sehr  ähnlicher  Farbstoffe  wählen. 
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Auch  basische  Derivate  des  Gallocyanin  wurden  dargestellt,  welche  durch  Sulfo- 
nirung  in  wasserlösliche  Producte  übergeführt  werden  können. 

Etwas  abweichend  verläuft  die  Bildung  eines  kürzlich  dargestellten  Oxazin- 
farbstoffes,  des  sogenannten  Nilblaus,  welcher  seiner  ausserordentlich  schönen 
rein  grünlich-blauen  Nuance  wegen  in  der  Seiden-  und  Baumwollfärberei  Auf- 
nahme gefanden  hat.  Derselbe  verdankt  seine  Entstehung  der  Einführung  eines 
neuen  Ausgangsproducts,  des  Dirne thyl-m-amidophenols  resp.  seiner  Homologen 
(zuerst  angewandt  zur  Darstellung  des  Bhodamins,  vergl.  S.  19).  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Nitrosoverbindung,  die  man  wohl 
als  ein  substituirtes  Orthonitrosophenol  betrachten  darf,  durch  Einwirkung  der- 
selben auf  ff-Naphtylamin  oder  dessen  Alkylderivate  alkylirte  Diamidonapht- 
oxazine,  s.  D.  E.  P.  46268. 

Genau  nach  dem  Schema  der  Bildung  des  Meldolablau  verläuft  nun  auch 
die  Beaction  zwischen  Nitrosoderivaten  oder  Chlorchinonimiden  und  aromatischen 
Aminen  oder  deren  Monalkylproducten,  bei  denen  eine  Substitution  in  der 
Orthosteilung  stattfinden  kann,  also  bei  Metadiaminen  und  /!f-Naphtylamin- 
derivaten.  Von  derartigen  Farbstoffen  waren  bereits  dargestellt  Neutralroth, 
Neutralviolett  B.  I.  S.  27ö,  Neutralblau  S.  278,  Baslerblau  S.  280,  durch  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylanilin  auf  Metaphenylen-  resp.  -toluylendiamin,  Phenyl-/?- 
naphtylamin  und  p-Ditolyl  2 .  7  -naphtylendiamin  Neue  Farbstoffe  wurden  er- 
halten durch  Einwirkung  des  genannten  Nitrosoderivats  auf  Diphenylmeta- 
phenylendiamin,  Diphenyl  2.6  -naphtylendiamin,  Dinitrometadimethylphenyl- 
diamin.  Femer  Metaoxydiphenylamin  und  Metaamidophenol  oder  -naphtol.  Es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  meisten  der  letztgenannten  Substanzen  sich 
mit  je  zwei  Molecülen  Nitrosodimethylanilin  vereinigen,  so  dass  die  entstehenden 
Farbstoffe  zwei  Azin-  oder  gleichzeitig  eine  Azin-  und  eine  Oxazingruppe  ent- 
halten. 

Die  Anordnung  der  Patente  dieser  Gruppe  ist  folgende: 

Safranine. 

D.  E.  P.  49663.     Farbwerke    vorm.    Meister    Lucius    &    Brüning.      Dar- 

steUung  phenylirter  Safranine. 
Farbwerk    Griesheim.    (Wm.  Noetzel  Nachf.  &  Co.)    Dar- 
stellung rothvioletter  Farbstoffe  aus  Nitrosodimethylanilin 
und  Anilin,  o-Toluidin  etc. 
C.  3293.     L.  Cassella  &  Co.    Darstellung   von  Sulfosäuren    benzylirter 

Safranine. 


56632. 
P.  A.  F.  4387. 


P.  A.  C.  3142. 
D.  E.  P.  64658. 

P.  A.  F.  4712. 
F.  4666. 
F  4711. 


Derivate  des  Meldolablaus. 

L.  Cassella  &  Co.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  fetten  und  aromatischen  Basen  auf  Meldola- 
blau. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  Nitrosodimethylanilin  und 
1.6  Dioxynaphtalin,  1.2  Tetraoxydinaphtyl,  /?-Naphtol-  und 
Dioxynaphtalinsulfosäuren. 
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D.  R.  P.  46786. 

48996. 

50998. 

64114. 

63316. 

P.  A.  K.  7296. 

K.  7624. 

D.  B.P.  62045. 


D.  E.P.  46268. 
47376. 
49844. 


D.  E.  P.  47649. 


64087. 


64167. 


60612. 


65069. 


Gallocyaninderivate. 

Kern  &  Sandoz.    Aus  Gallussäuremethyläther. 

J.  R.  Geigy  &  Co.    Aus  Qallaminsäure. 

Gesellschaft  für  ehem.  Industrie  inBasel.  Aus Gallanilid. 

Durand   &  Hugu^nin.    Aus  Gallonaphtylamid.    Darstellung 

von  Gallonaphtylamid. 
Kern   &   Sandoz.     Darstellung   von    Sulfosäuren   der    Gallo- 

cyaninanilide  etc. 
Dahl  &  Co.    Darstellung  eines  Farbstoffs  aus  Nitrosodimethyl- 

anilin  und  Blauholzextract. 

Nilblau. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik. 
Gesellschaft  für  ehem.  Industrie  in  Basel. 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

Azinfarbstoffe. 

Durand  &  Huguenin.  Farbstoff  aus  Diphenyl-m-phenylen 
diamin  und  Nitrosodimethylanilin  (Indazin  M). 

A.  Leonhardt  &  Co.  Farbstoff  aus  Diphenyl-  2.6  naphtylen- 
diamin  und  Nitrosodimethylanilin. 

Societe  anonyme  d.  mat.  color.  et  prod.  chin.  St.  Denis. 
Farbstoff  aus  Dinitro-m-dimethylamidodiphenylamin  und 
Nitrosodimethylanilin . 

A.  Leonhardt  &  Co.  Farbstoff  aus  m-Oxydiphenylamin  und 
Nitrosodimethylanilin. 

Gesellschaft  für  ehem.  Industrie  in  Basel.  Farbstoffe 
aus  m-Amidophenolen  und  Amidonaphtolen  und  Nitroso- 
dimethylanilin. 


49446.     Societe  anonyme  d.  mat.  color.  et  prod.  chim  St.  Denis. 

Graue  Farbstoffe  aus  Nitrosodimethylanilin. 
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No.  49863     Kl.  22.    FAEBWEEKE   vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN    HÖCHST   A.   M. 

Verfahren  xnr  DarBtellnng  violetter  Farbstoffe  der  SafraniDgrnppe. 

Vom  38.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d  1.  Jnli  1889.  --  Ertheilt  d.  98.  October  1889. 


Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von 
1  Molecül  p-AmidodiphenylamiD ,  oder  p- 
Amidodiphenjlaminsalfosäiire,  oder  p-Amido- 
phenyl-p-tolylamin  und  2  Molecülen  eines 
aromatischen  Monamins  entstehen  Farbstoffe, 
welche  sich  durch  ihre  Löslicbkeit  aus- 
zeichnen. 

Hauptsächlich  kommen  hier  Farbstoffe 
in  Betracht,  welche  durch  gleichzeitige  Oxy- 
dation von  1  Molecül  p-Amidodiphenylamin 
oder  p-Amidophenyl-p-tolylamin  und  2  Mole- 
cülen o-Toluidin  entstehen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Farb- 
stoffes aus  p  -  Amidodiphenylamin  und  o- 
Tolnidin  ist  folgendes: 

Es  werden  8,8  Theile  salzsaures  p-Amido- 
diphenylamiu ,  12,8  Theile  salzsaures  o- 
Toluidin  und  32  Theile  GUorziuk  in  4000 
Theilen  Wasser  gelöst  und  kalt  mit  einer 
Lösung  von  12  Theilen  Natriumbichromat 
(oder  der  entsprechenden  Menge  Braunstein- 
paste) versetzt,  die  Lösung  dann  zwei 
Stunden  lang  auf  circa  90^  erhitzt,  darauf 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Kochsalz  aus- 
gesalzen.  Der  gefällte  Farbstoff  wird  ge- 
presst  und  getrocknet.  Er  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  zieht  auf  tannirte  Baumwolle 
und  Seide  mit  violetter  Farbe  auf. 

Gleichfalls  violette  Farbstoffe  werden 
erhalten,  wenn  man  bei  dem  beschriebenen 
Verfahren  einerseits  das  p-Amidodiphenyl- 
amin  durch  p  -  Amidophenyl  -  p  -  tolylamin 
oder  p  -  Amidodiphenylaminsulfosäure  im 
Verhältniss  der  Moleculargewichte  er- 
setzt und  eventuell  andererseits  an  Stelle 
von    2    Molecülen    o-Toluidin ,    2   Molecüle 


Anilin,  oder  Xylidin,  oder  1  Molecül  Sulfanil- 
säure  zusammen  mit  1  Molecül  o-Toluidin 
verwendet. 

Die  soeben  erwähnte  p-Amidodiphenyl- 
sulfosäure  wird  dargestellt  durch  Lösen  von 
1  Theil  p-Amidodiphenylamin  in  3  Theilen 
Schwefelsäure  von  66°  B.,  Erhitzen  der 
Lösung  auf  170°,  Eingiessen  des  Productes 
in  Wasser  und  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen 
Sulfosäure. 

Die  in  Vorstehendem  beschriebenen  Farb- 
stoffe dienen  namentlich  zum  „Weissfkrben" 
von  Seide  und  zeichnen  sich  durch  Licht- 
beständigkeit vortheilhaft  vor  den  bisher 
zu  diesem  Zwecke  verwendeten  Producten 
aus. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  violetter  Farb- 
stoffe,  darin  bestehend,  dass  man: 

1.  p-Amidodiphenylamin  (1  Molecül)  und 
2  Molecüle  o-Toluidin, 

2.  p-Amidodiphenylamin  (1  Molecül)  und 
2  Molecüle  Anilin, 

3.  p-Amidodiphenylamin  (1  Molecül)  und 
2  Molecüle  Xylidin, 

4  p-Amidophenyl-p-tolylamin  (1  Molecül) 
und  2  Molecüle  o-Toluidin, 

5.  p-Amidodiphenylaminsulfosäure  (1  Mo- 
lecül; und  2  Molecüle  o-Toluidin, 

6.  p-Amidodiphenylaminsulfosäure  (1  Mo- 
lecül) mit  1  Molecül  Sulfanilsäure  und 
1  Molecül  O-Toluidin 

einer  gemeinschaftlichen  Oxydation  unter- 
wirft unter  Anwendung  von  Braunstein  oder 
Chromsäure. 


F  r  i  e  d  1  a  e  n  d  e  r 
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No.  65532.    Kl.  22.   FARBWERKE  GRIESHEIM  ( Wm.  NOETZEL  Nachf.  &  Co.) 

IN  GRIESHEIM  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothvioletten  Farbstoffs  ans  Nitrosodimethylanilin 

und  o-Tolnidin. 

Vom  6.  Mai  1890  ab. 

Ausgelegt  d.  19.  Jnni  189a  —  Ertheilt  d.  7.  Januar  1891. 

Patent-Anspruch:  j       Vergl.    das    allgemeinere    Verfahren    der 

Darstellung  eines  rothvioletten  Farbstoflfs  '  folgenden  Patentanmeldung  F.  4387.    Obiges 

durch  Einwirkung   von  salzsaurem  Nitrose-    latent   war  zur  Zeit  der  Drucklegung  des 

dimethylanilin  auf  o-Toluidin  in  der  Wärme    Manuscripts  noch  nicht  herausgegeben. 

bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure. 


PATENTANMELDUNG  F.  4387.    Kl.  22.    FARBWERKE  GRIESHEIM 
(Wm.    NOETZEL    Nachf.    &    Co.)    in    GRIESHEIM  a.  M. 

Verfahren  zur  DarsteUnng  safranioartiger  Farbstoffe. 

Vom  2.  October  1890.  —  Ausgelegt  d.  9.  October  1890. 


Entgegen  den  bisherigen  Angaben  (vergl. 
D.  R.  P.  19224)  fanden  wir,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Nitrosodimethyl-  > 
resp.  -diäthylanilin  auf  primäre  aromatische 
Amine  bei  Oegenwart  von  Salzsäure  und 
bei  einer  Temperatur  von  90 — 150°  eine 
glatte  FarbstofPbildung  stattfindet  und  dass 
keinerlei  theerartige  Nebenproducte  und  nur 
ganz  geringe  Mengen  von  Azophenin  ent- 
stehen. Die  weitere  Untersuchung  dieser 
bisher  nicht  bekannten  Verbindungen  hat 
dann  ergeben,  dass  an  Stelle  der  Amine 
auch  Amidoazoverbindungen  wie  Amidoazo- 
benzol  etc.  verwendet  werden  können,  wo- 
gegen sich  die  Sulfosäuren  der  Amine  und 
Amidoazoverbindungen  nicht  besonders  zur 
Farbstoff bildung  eignen. 

Beispiel  1.  Erwärmt  man  30  Th.  Anilin 
mit  15  Th:  Salzsäure  20°  B.  im  Oelbad  auf 
90°  und  giebt  dann  unter  beständigem  Um- 
rühren 25  Th.  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin hinzu,  so  findet  unter  heftiger  Re- 
action  und  unter  Entweichen  von  Wasser- 
dämpfen die  Farbstoffbildung  statt.  Nach 
beendigter  Reaction  erwärmt  man  noch 
längere  Zeit  auf  120°  C,  es  verdickt  sich 
dann  die  Masse  und  wird  nach  dem  Erkalten 
fest.  Man  zerkleinert  die  Schmelze  und 
löst  sie  in  salzsäurehaltigem  Wasser  voll- 
ständig auf.  Die  Abscheidung  des  Farb- 
stoffes geschieht  durch  Kochsalz,  die  Reini- 
gung durch  Filtration  und  wiederholtes  Um- 


lösen. Der  Farbstoff  ist  von  dunkelbrauner 
Farbe  und  löst  sich  mit  blaurother  Farbe 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  auf, 
(in  Aether  ist  er  unlöslich).  Er  förbt  Wolle 
und  Seide  in  neutralem  Bade  ohne  Zusatz 
graublau,  ebenso  tannirte  Baumwolle. 

Die  Darstellung  der  in  den  folgenden 
Beispielen  beschriebenen  Farbstoffe  geschieht 
genau  in  derselben  Weise  wie  in  Beispiel  1 
beschrieben. 

Beispiel  2.  Durch  Einwirkung  von 
Nitrosodiäthylanilin  auf  Anilin  entsteht  ein 
Farbstoff  von  braunem  Aeusseren,  der  mit 
blauer  Farbe  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  in  Aether  dagegen  unlöslich  ist,  färbt 
Seide  und  Wolle  in  neutralem  Bade  ohne 
Zusatz  blaugrau,  ebenso  tannirte  Baumwolle. 

Beispiel  3.  Technisches  Toluidin 
(Mischung  von  Ortho-  und  Paratoluidin)  mit 
Nitrosodimethylanilin. 

Ejs  entsteht  ein  schwarzgelbes  Pulver, 
löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe,  ist  in  Aether 
unlöslich,  fkrbt  Seide  und  Wolle  in  neu- 
tralem Bade  roth violett,  ebenso  tannirte 
Baumwolle. 

Beispiel  4.  Technisches  Toluidin  mit 
Nitrosodiäthylanilin. 

Es  entsteht  ein  schwarzbraunes  Pulver, 
das  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit 
rothblauer  Farbe  löslich  ist,   in  Aether  sich 
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nicht  löst;    färbt  Seide    und  Wolle  röthlich 
blau,  ebenso  tannirte  Baumwolle. 

Beispiel  5.  Orthotoluidin  mit  Nitroso- 
diätbylanilin  erzeugt  ein  braunes  Pulver,  ist 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  blau- 
rother  Farbe  leicht  löslich,  unlöslich  in 
Aether;  färbt  Seide  und  Wolle  in  neutralem 
Bade  violett -violettroth,  ebenso  tannirte 
Baumwolle. 

Beispiel  6.  Paratoluidin  mit  Nitroso- 
dimethylanilin ,  siehe  Beschreibung  bei 
Beispiel  7. 

Es  entsteht  ein  Körper,  dessen  Eigen- 
schaften ganz  analog  demjenigen  in  Beispiel  7 
sind. 

Beispiel  7.  Paratoluidin  mit  Nitroso- 
diathylanilin. 

Es  entsteht  ein  schwarzbraunes  Pulver, 
das  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit 
blanrother  Farbe  leicht  löslich,  in  Aether 
dagegen  unlöslich  ist,  färbt  Seide  und  Wolle 
in  neutralem  Bade  röthlich  grau,  ebenso 
tannirte  Baumwolle. 

Beispiel  8.  Siehe  Beschreibung  bei 
Beispiel  9. 

Technisches  Xjlidin  mit  Nitrosodimethyl- 
anilin  erzeugt  einen  Körper,  dessen  Eigen- 
schaften ganz  analog  demjenigen  in  Beispiel  9 
sind. 

Beispiel  9.  Technisches  Xylidin  mit 
Nitrosodiäthylanilin. 

Es  entsteht  ein  schwarzbraunes  Pulver, 
das  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit 
rothvioletter  Farbe  leicht  löslich,  in  Aether 
dagegen  unlöslich  ist,  färbt  Seide  und  Wolle 
in  neutralem  Bade  mit  rothblauer  Farbe, 
ebenso  tannirte  Baumwolle. 

Beispiel   10.     Siehe   Beschreibung  bei  . 
Beispiel  11.  ; 

Amidoazobenzol  mit  Nitrosodimethylanilin 
erzeugt  einen  Körper,  dessen  Eigenschaften 
ganz  analog  demjenigen  in  Beispiel  11  sind. 

Beispielll.  Amidoazobenzol mi t Nitroso- 
diäthylanilin. 

Es  entsteht  ein  braunes  Pulver,  das  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  rothgrauer 
Farbe  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich  ist, 
färbt  Seide  und  Wolle  in  neutralem  Bade 
grau,  ebenso  tannirte  Baumwolle. 

Beispiel  12.  Amidoazotuluol  m i t Nitroso- 
dimethylanilin. 

Es  entsteht  ein  braunes  Pulver,  das  sich 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter 


Farbe  leicht  löst;  in  Aether  ist  es  unlöslich, 
färbt  Seide  und  Wolle  in  neutralem  Bade 
blaugrau,  ebenso  tannirte  Baumwolle. 

Beispiel  13.  Amidoazotoluol  mit  Nitroso- 
diäthylanilin. 

Es  entsteht  ein  braunes  Pulver,  das  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter 
Farbe  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich  ist, 
färbt  Seide  und  Wolle  in  neutralem  Bade 
rothblau,  ebenso  tannirte  Baumwolle. 

Im  Allgemeinen  ist  noch  zu  bemerken,  dass 
man  an  Stelle  der  Salzsäure  auch  andere 
Kondensationsmitte],  wie  Schwefelsäure, 
Oxalsäure,  Chlorzink  etc.  verwenden  kann 
und  dass  auch  Lösungsmittel  resp.  Ver- 
dünnungsmittel wie  Alkohol  etc.  gleichfalls 
zu  einem  vortheilhaften  Resultat  fuhren, 
doch  resultiren  beispielsweise  je  nach  der 
Höhe  der  Temperatur,  der  Menge  der  Salz- 
säure oder  der  Dauer  der  Reaction  roth- 
violette, i*othblaue  oder  rothgraue  Farben- 
töne. 

Sämmtliche  Glieder  dieser  Farbstoffgruppe, 
die  nach  unserer  Ansicht  als  mehrfach 
amidirte  Azine  zu  betrachten  sind,  bilden 
ähnlich  den  Safraninen  drei  Reihen  von 
Salzen,  von  denen  nur  die  einsäurigen  be* 
ständig  sind  und  sich  auf  der  Faser  fiziren 
lassen,  während  die  zwei-  und  dreisäurigen 
schon  durch  Wasser  zersetzt  werden,  und 
nur  die  letzteren  bei  Gegenwart  starker 
Säuren  möglich  sind.  Sie  besitzen  zum 
Theil  eine  stark  ausgesprochene  Fluorescenz, 
welche  sowohl  bei  der  wässrigen,  noch 
besser  bei  der  alkoholischen  Lösung  der 
Salze  wahrzunehmen  ist.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  sind 
dagegen  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form; concentrirte  Schwefelsäure  löst  die 
Farbstoffe  mit  grüner,  verdünnte  Schwefel- 
säure  und  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  auf. 

Die  Farbstoffe  i^rben  mit  Tannin  und 
Brechweinstein  vorgebeizte  Baumwolle  sehr 
waschecht,  auch  ohne  jeden  anderen  Zusatz 
Baumwolle  direct;  am  schönsten  Wolle  in 
neutralem  Bade  ohne  anderen  Zusatz,  sie 
eignen  sich  zum  Theil  ganz  vorzüglich  zum 
Aufsetzen  oder  Nüanciren  von  Indigoblau 
und  zum  Drucken. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  safranin- 
artigen  Farbstoffen   durch  Einwirkung   von 

II» 
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Nitrosodiroethyl-  resp.  Nitrosodiäthylanilin-  <  diätbylanilinohlorhydrat  aui  Orthotoluidio 
cblorhydrat  auf  Anilin,  Faratoluidin,  tech-  1  in  der  Wärme  in  Gegenwart  von  Condeo- 
nisches  Toluidin,  technisches  Xylidin,  Amido-  :  sationsmitteln  wie  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
asobenzol,  Amidoazotoluol,  sowie  von  Nitroso-  |  Oxalsäure,  Chlorzink. 


PATENTANMELDUNG  C.  3293.    Kl.   22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co. 

IN  FEANKFUBT  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Snlfosänren 

Vom  4.  Mai  1890.   —  Aasgelegt  d.  25.  August  1890. 


Gleiche  Molecüle  p-Phenylendiaminsulfo- 
säure  und  Methyl-  resp.  Aethylbenzylanilin- 
sulfosäure  werden  zusammenoxydirt,  die 
entstehende  grüne  Indaminsulfosäure  mit 
einem  weiteren  Molecül  eines  Monamins 
durch  Oxydation  vereinigt  und  durch  Kochen 
die  Umwandlung  in  das  Safranin  bewerk- 
stelligt. 

Sämmtliche  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind 
mit  violetter  Farbe  und  intensiv  rother 
Fluorescenz  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie 
färben  auf  Wolle  in  saurem  Bade  ein  reines 


Violett,  das  einen  charakteristischen  blauen 
Schein  bei  der  Uebersicht  besitzt. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren  benzylirter  Safranine,  indem  man 
1  Molecül  Aethyl-  oderMethylbenzyl-p-pheny- 
iendiaminsulfosäure  mit  1  Molecül  Aethyl- 
oder  Methylbenzylanilinsulfosäure  zusammen- 
oxydirt, das  Oxydationsprodnct  mit  1  Mole- 
cül Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin  oder  m- 
Xylidin  condensirt  und  auf  ca.  100^  erhitzt. 


PATENTANMELDUNG    C.  3142.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co. 

IN  PEANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Farbstoffen  aus  Nenblan. 

Vom  28.  December  1889.  —  Ausgelegt  d.  30.  Juni  1890. 


Meldola  hat  zuerst  die  Bildung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
dimethylanilin  auf  /V-Naphtol  beobachtet. 
Solche  Gondensationsproducte  aus  Nitroso- 
dimethylanilin  und  Nitrosodiäthylanilin  haben 
die  Erfinder  im  Jahre  1883  unter  dem  Namen 
Neublau  in  den  Handel  eingeführt.  Auch 
durch  Oxydation  von  Dimethyl-  resp-Diäthyl- 
paraphenylendiamin  mit  jfif-Naphtol  nach  dem 
Köchlin-Witte'schen  Verfahren  gelangt  man 
zu  denselben  Farbstoffen.  Es  wurde  ge- 
funden, dass  sich  dieselben  mit  Aminen  zu 
neuen  Farbstoffen  vereinigen  lassen.  Die 
Arbeitsbedingungen  sind  stets  so  zu  wählen, 
dass  das  Neublau  mit  der  freien  Base  in 
Action  treten  kann.  Man  mischt  also  Lö- 
sungen von  Neublau  mit  Lösungen  der  Base 
und  stumpft  die  Mineralsäure  mit  Soda, 
Lauge   oder  essigsaurem  Natron  ab,    oder 


man   schmilzt  Neublau    vorsichtig    mit   der 
Base  zusammen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, welche  tanningebeizte  Baumwolle 
blau  bis  grünblau  färben,  durch  Elinwirkung 
von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  m-Xylidin, 
a-  und  /if-Naphtylamin,  m-  und  p-Toluylen- 
diamin,  Dimethyl-p-phenylendiamin,  Diäthyl- 
p-phenylendiamin  auf  Dimethyl-  oderDiäthyl- 
Neublau. 


Die  nach  obiger  Reaction  entstehenden 
blaugrünen  Farbstoffe  sind  dem  blauen  Pro- 
duct  an  die  Seite  zu  stellen,  dass  sich  neben 
Neublau  R  bei  der  Meldola*schen  Reaction 
bildet.  Ihre  Bildung  entspricht  offenbar  der 
des  Chinonanilids  aus  Chinon  und  Anilin.  Da 
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bei  der  Beaction  3  Atome  Wasseretoff  oxydirt 
werden,  bilden  sich  vermuthlich  zunächst  die 
leicht  oxydabeln  Leukobasen  Die  schön 
kryst.  Salze  der  Anilin-,  Toluidin-  etc. 
Derivate  lösen  sich  schwer  mit  blangrüner 
Farbe  in  Wasser,  mit  braungelber  in  oono. 
Salzsäure.     Die  Farbbasen  sind  zum  Unter- 


schied von  Neublau  Ä,  vergl.  O.  N.  Witt, 
Ber.  XXni,  sehr  beständig  und  krystallisiren 
in  glänzenden  braunen  Nadeln.  Üeber  die 
technische  Verwerthung  der  Farbstoffe  liegen 
noch  keine  Mittheilungen  vor.  Vergl.  auch 
D.  K.  P.  41612*  B.  I.  S.  288. 


No.  64668.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FEANKFURT  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  basischer  Farbstoffe  aus  Nenblau  *) 

Vom  22.  März  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  ao.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  29.  October  1890. 


Das  Verfahren  besteht  in  der  Einwirkung 
von  secundären  Basen  derFettreihe  (Dimethyl- 
amin,  Diätbylamin)  auf  gewisse  Farbkörper 
der  Oxazinreihe.  Die  letzteren  verbinden 
sich  mit  grosser  Leichtigkeit  mit  jenen 
Basen  unter  Bildung  von  Leukobasen,  die 
bei  der  Oxydation  Farbstoffe  liefern,  welche 
reiner  und  grüner  (bezw.  blauer)  färben  als 
die  Ausgaugskörper  und  ausserdem  durch 
ihre  BestäDdigkeit  gegen  Alkalien  sich  von 
letzteren  wesentlich  unterscheiden.  Es 
werden  zunächst  diejenigen  Körper  ver- 
wandt, welche  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
dimethylanilin  oder  Nitrosodiätbylanilin  auf 
i^-Naphtol  entstehen,  die  im  Handel  den 
Namen  Neublau  führen.  Dieselben  können 
als    Dimethyl-    bezw.    Diäthylamidonaphto- 


phenoxazinchloride  bezeichnet  werden.  Diese 
reagiren  mit  den  secundären  Basen  der 
Fettreihe  unter  Zusammentritt  gleicher 
Aequivalente  und  es  entstehen  schwach  ge- 
färbte Gondensationsproducte,  die  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  sehr  leicht 
durch  Eisenchlorid,  Chromat  etc.  in  grün- 
blaue Farbstoffe  von  grosser  Intensität  über- 
gefOÜirt  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Dimethylamin 
oder  Diäthylamin  auf  Dimetbyl-  oder  Diäthyl- 
amidonaphtopbenoxazinchlorid  bezw.  auf  die 
entsprechenden  Basen  und  Oxydation  der 
entstehenden  Condensationsproducte. 


PATENTANMELDUNG  F.  4712.    Kl.  22.     ^ 
FAEBWEEKE   vorm.   MEISTEE   LUCIUS  &  BEÜNING   in   HÖCHST   a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  graner  basischer  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von 
salzsanrem  Nitrosodimethyl-  resp.  Nitrosodiäthylanilin  auf  1.5  Dioxyoaphtalin  und 

1.2  Tetroxydinaphtyl. 

Vom  11.  April  1890.  —  Ausgelegt  d.  26.  August  1890. 


Wir  haben  gefanden,  dass  durch  Ein- 
wirkung von  salzsauren  dialkylirten  Nitroso- 
aniUnen  auf  1,5  Dioxynaphtalin  und  auf 
1,2  Tetroxydinaphtyl  graue  basische  Farbstoffe 
entstehen,  welche  theils  zum  Druck,  theils 
zum  Färben  tannirter  Baumwolle  dienen. 

I.  16  kg  1,5  Dioxynaphtalin  werden  mit 
18,6  kg  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin 
tind  ungefähr  100  kg  Sprit  auf  ungefkhr  50° 


erhitzt,  bis  alles  Nitrosodimethylanilin  ver- 
schwunden ist.  Beim  Eingi essen  der  Be- 
actionsmassen  in  Wasser  scheidet  sich  der 
Farbstoff  nach  Zusatz  von  Kochsalz  ab. 
Nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  wird 
der  Farbstoff  direct  zum  Färben  benutzt. 

II.  16  kg  1,2  Tetroxydinaphtyl  aus  ß- 
Naphtochinon  werden  mit  18,6  kg  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin    in    genau    derselben 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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Weise  behandelt,  wie  in  Beispiel  1.  iiir  1,5 
Diozynaphtalin  angegeben  ist.  Der  erhaltene 
Farbstoff  ist  leichter  löslich  als  der  aus 
1,5  Dioxynaphtalin  erhaltene. 

In  gleicher  Weise  verfährt  man  bei  An- 
wendung von  salzsaurem  Nitrosodiäthylanilin 
an  Stelle  des  Nitrosodimethjlanilins. 


Patent-Anspruch: 
Verfaliren  zur  Darstellung  grauer  ba- 
sischer Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man 
salzsaures  Nitrosodimethyl-  resp.  Nitroso- 
diäthylanilin in  der  Wärme  auf  1,5  Dioxy- 
naphtalin resp.  1,2  Tetroxydinaphtyl  aus 
/if-Naphtochinon  einwirken  Iftsst. 


PATENTANMELDUNG  F.  4666.    Kl.  22. 
FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren   zur  Darstellang  grauer  wasserlöslicher  Farbstoffe  dnrch  Einwirkung 
von  salzsaurem  Nitrosodimethyl-  resp.  -diäthylanilin  auf  Schaeffer'sche  jfif-Naphtol- 

monosalfosänre. 
rergagt  Januar  1991,  Vom  19.  März  1890.  —  Ausgelegt  d.  19.  Juni  1890. 


Wir  haben  gefunden,  dass  sich  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  Nistrosodimetby  1- 
anilin  resp.  -diäthylanilin  auf  die  Schaeffersche 
ß '  Naphtolmonosulfosäure  rotbgraue  saure 
Farbstoffe  erhalten  lassen,  wenn  man  dabei 
genau,  wie  unten  angegeben,  verfährt.  Vor 
Allem  ist  darauf  zu  achten,  dass  bei  dieser 
Reaction  die  Wirkung  freier  anorganischer 
Säuren  ausgeschlossen  bleibt.  Verwendet 
man  z.  B.  mehr  Chlorzink,  als  unten  an- 
gegeben, so  gelangt  man  zu  Körpern,  die 
mehr  basischer  als  saurer  Natur  sind  und 
jedenfalls  nur  in  saurer  Lösung  Farb- 
stoffcharakter  haben.  Die  Salze  dieser 
Körper  mit  Säuren  lösen  sich  mit  blau- 
grüner  Farbe  in  Wasser.  Wir  verfahren  wie 
folgt: 

I.  1  Molecül  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin  und  1  Molecül  Schaeffer'sches  ^- 
naphtolmonosulfosaures  Natron  werden  mit 
dem  4 — 5  fachen  Gewicht  Eisessig  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Nach  einiger  Zeit 
tritt  sehr  lebhafte  Reaction  unter  Aufkochen 
des  Eisessigs  ein.  Gleichzeitig  nimmt  die 
Schmelze  eine  lebhaft  kirschrothe  Färbung 
an.  Sobald  die  Reaction  zu  Ende,  wird  er- 
kalten gelassen,  mit  Alkali  schwach  alkalisch 
gemacht  und  vom  entstandenen  Farbstoff 
abfiltrirt.  Derselbe  bildet  das  Natron  salz 
der  neuen  Sulfosäure;  durch  Lösen  in  viel 
heissem  Wasser,  Filtriren  von  etwas  Harz 
und  Aussalzen  des  Filtrats  mit  Kochsalz, 
wird  das  Natronsalz  rein  für  Färbereizwecke 
erhalten.  Dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  mit 
violettgrauer  Farbe   löslich.     Durch   Zusatz 


von  Aetzalkali  oder  kohlensaurem  Alkali 
wird  das  Natronsalz  aus  seiner  Lösung  ge- 
fällt, ebenso  wird  durch  Zusatz  von  Säure 
die  freie  Farbsäure  gefUlt. 

II.  1  Molecül  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
auilin  und  1  Molecül  Schaeffersche  /!f-Naphtol- 
monosulfosäure  werden  in  5 — öfachem  Ge- 
wicht Alkohol  gelöst  und  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  die  Masse  rein  kirschroth 
geworden  ist.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt, 
der  Rückstand  alkalisch  gemacht  und  wie 
oben  weiter  verfahren. 

III.  1  Molecül  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin,  1  Molecül  Schaeffer'sches  /Sf-naphtol- 
monosulfosaures  Natron  und  1  Molecül  Chlor- 
zink werden  in  lOOfacher  Verdünnung  mit 
Wasser  auf  ca.  70 — 80°  C.  gehalten,  bis  alles 
Nitrose  verschwunden  ist  und  die  Lösung  eine 
rein  kirschrothe  Farbe  angenommen  hat. 
Man  lässt  noch  einige  Zeit  stehen,  bis  die 
entstandene  Sulfosäure  sich  abgeschieden 
hat  und  die  Lösung  grünlichgelb  geworden 
ist,  filtrirt,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter 
Sodalösung,  filtrirt  und  fWt  das  Filtrat  mit 
Schwefelsäure.  Die  gefällte  Sulfosäure  wird 
gesammelt  und  in  das  Natrousalz  umge- 
wandelt. 

Wird  in  den  vorhergehenden  drei  Bei- 
spielen das  salzsaure  Nitrosodimethylanilin 
durch  salzsaures  Nitrosodiäthylanilin  ersetzt, 
so  erhält  man  ebenfalls  Sulfosäuren,  deren 
Natronsalze  in  Wasser  leicht  löslich,  die  da- 
gegen selbst  nur  in  heissem  Wasser  wenig 
löslich  sind. 

Diese  Farbstoffe  eignen  sich  insbesondere 
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für  Wollfarberei  sowie  für  Wolldruck  zum 
Grau-  und  Schwarzfarben.  Sie  zeichnen 
sich  durch  ein  ausserordentliches  E^galisirungs- 
vermögen  aus.  Ihre  Lichtechtheit  ist  sehr 
gross. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur  Darstellung  saurer  roth- 
grauer Farbstoffe  zum  Grau-  und  Schwarz- 


filrben  und  Drucken  der  Wolle,  darin  be- 
stehend, dass  man  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin  resp.  -diäthylanilin  auf  freie  Schaeffer- 
sche  Säure  oder  auf  die  Salze  derselben  in 
Gegenwart  schwacher  organischer  Säuren 
oder  wenig  Chlorzink  einwirken  lässt. 

Fr.  P.  204646. 


PATENTANMELDUNG  F.  471L    Kl.  22. 
FARBWEEKE  vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung   grauer  wasserlöslicher  FarbstoiFe  durch  Einwirkung 
von  salzsaurem  Nitrosodimethyl-  resp.  -diäthylanilin   auf  Dioxynaphtalinmonosulfo- 

säure  G. 

Zusatz  zu  Patentanmeldung  F,  4666. 
Vom  11.  April  1890.  —  Ausgelegt  d.  19.  Juni  1890. 


Wir  haben  in  weiterer  Behandlung  der 
Eeaction  zwischen  dialkylirten  Nitroso- 
anilinen  und  Oxynaphtalinsulfosäuren,  welche 
nach  der  Beschreibung  des  Hauptpatentes 
zu  sauren  Farbstoffen  führte,  gefunden, 
dass  analoge  saure  Farbstoffe  entstehen, 
wenn  man  salzsaures  Nitrosodimethyl-  oder 
-diäthylanilin  auf  die  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  G  einwirken  lässt.  Man  gelangt 
auf  diese  Weise  zu  grauen  bis  schwarzen 
Farbstoffen  von  grossem  Egalisirungsver- 
mögen,  die  auf  Wolle  in  saurem  Bade  voll- 
ständig aufziehen. 

Darstellung   des   Beactionsproductes 

zwischen    Nitrosodimethylanilin    und 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G. 

26,3  kg  Dioxynaphtalinmonosulfosaures 
Natron  G.  werden  mit  18,6  kg  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin,  13,6  kg  Chlorzink  und 


unge&hr  200  kg  Sprit  zunächst  bei  50—60°, 
später  60—70°  eihitzt  unter  gutem  Bühren, 
bis  alles  Nitrosodimethylanilin  verschwunden 
ist.  Die  Operation  ist  gewöhnlich  nach  un- 
gefähr 6  Stunden  beendigt.  £s  hat  sich 
alsdann  das  Zinksalz  des  entstandenen 
Farbstoffs  ausgeschieden.  Dasselbe  wird 
auf  dem  Filter  gesammelt  und  kann  direct 
zum  Färben  benutzt  werden. 

In  analoger  Weise  wird  die  Herstellung 
des  Farbstoffs  aus  Nitroso-diäthylanilin  aus- 
geführt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  grauer  Woll- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  der  im  Hauptpatente  genannten 
Schäffer'schen  /Sf-Naphtolsulfosäure  die  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure G  zur  Verwendung 
bringt  und  auf  letztere  Nitrosodimethylanilin 
resp.  Nitrosodiäthylanilin  einwirken  lässt. 


No.  45786.    Kl.  22.    KEEN  &  SANDOZ  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellnng  des  Gallassänremethyläthers  und  eines  Farbstoffes  aus 

demselben. 

Vom  3.   April   1887    ab. 
Ausgelegt  d.  19.  December  1887.  —  Ertheilt  d.  7.  November  1888. 

Bis  jetzt  sind  von  der  Gallussäure  nur  ihrer  Abhandlung:  „Ueber  die  Aether  der 
der  Aethyl-  und  Amyläther  beschrieben  |  Gallussäure"  (Ann,  d.  Ch.  159,  S.  27)  aus- 
worden,   und    Ernst   &  Zwenger    sagen    in    drücklich:  Aus  „reinstem"  käuflichen  Methyl- 
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alkohol  wurde  nicht  der  Methylftther,  sondern 
wieder  nur  der  Aethyläther  der  Gallussäure 
erhalten. 

Erfinder  geben  an,  dass  diese  Behauptung 
von  Ernst  &  Zwenger  auf  einem  Irrthum 
beruht,  indem  sie  den  Methyläther  sowohl 
aus  Gallussäure  als  auch  aus  Tannin  und 
Methylalkohol  erhalten  haben. 

Dieser  Methyläther  krystallisirt  aus 
Methylalkohol  in  wasserfreien  rhombischen 
Elrystallen  vom  Schmelzpunkt  202^. 

Er  löst  sich  in  heissem  Wasser  leicht 
auf  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten 
in  weissen,  verfilzten  Nadeln,  welche  bei 
100 — 110°  Krystallwasser  verlieren. 

Darstellung   des    Aethers. 

20  kg  Gallussäure  C«  H2  (OH),  COOH  + 
H3O  werden  in  60  1  Methylalkohol  in  einem 
mit  Rückflusskühler  verbundenen  Apparat 
heiss  aufgelöst,  und  es  wird  trockenes  Salz- 
säuregas eingeleitet,  bis  keine  erhebliche 
Absorption  mehr  stattfindet.  Lässt  man 
nun  erkalten  und  ruhig  stehen,  so  krystalli- 
sirt ein  Theil  des  Aethers  in  schönen  wasser- 
freien Krystallen  aus. 

Zur  Gewinnung  der  ganzen  Menge  Aether 
destillirt  man  den  Methylalkohol  ab  und 
trocknet  in  einer  offenen,  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmten  Schale. 

Die  Reinigung  geschieht  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser. 

Ejntwässert  man  die  Gallussäure  vor  dem 
Lösen  in  Methylalkohol  und  leitet  nur  3—5  7o 
trockenes  Salzsäuregas  ein,  so  tritt  die 
Aetherificirung  nach  2—8  Tagen  ebenfalls 
vollständig  ein. 

Am  bequemsten  ist  folgendes  Verfahren: 

40  kg  krystallisirte  Gallussäure  und  80  kg 
Methylalkohol  werden  mit  4  kg  concentrirter 
Schwefelsäure  langsam  vermischt  und  diese 
Mischung  während  8 — 10  Stunden  am  Rück- 
fiusskühler  in   schwachem  Sieden   erhalten. 

Man  lässt  dann  über  Nacht  stehen,  destil- 
lirt den  Methylalkohol  beinahe  vollständig 
ab  und  vermischt  den  Rückstand  mit  50  1 
kaltem  Wasser,  filtrirt,  wäscht  den  schön 
krystallisirten  Aether  mit  wenig  kaltem 
Wasser  aus  und  trocknet  ihn  bei  60—80°. 

Aus  gutem  Tannin  erhält  man  den 
Gallussäuremetbyläther  ebenfalls  in  guter 
Ausbeute ,     wenn     man    eine    metbylalko- 


holische  Lösung  desselben  mit  trockenem 
Salzsäuregas  oder  concentrirter  Schwefel* 
säure  behandelt. 

Man  verirrt  in  gleicher  Weise  wie  oben 
unter  Anwendung  von  40  kg  Tannin,  80  kg 
Methylalkohol  und  12  kg  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Farbstoff   aus    Gallussäuremethyl- 
äther. 

10  kg  G^llussäuremethyläther ,  12  kg 
salzsaures  Nitrosodimethylanilin  und  80  kg 
Methylalkohol  werden  in  einem  Apparat  mit 
Rückflusskühler  unter  gutem  Rühren 
4  Stunden  zum  Sieden  erhitzt. 

Der  sich  bildende  Farbstoff  scheidet  sich 
schon  in  der  Wärme  zum  grössten  Theil  als 
salzsaures  Salz  in  kleinen  braunen  Nadeln 
krystallinisch  aus.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt 
man  den  Alkohol  ab,  wäscht  mit  solchem 
etwas  nach  und  trocknet. 

Man  kann  den  Farbstoff  in  Wasser 
lösen,  filtriren  und  aus  dem  Filtrat  aus- 
salzen. 

Den  gleichen  Farbstoff  erhält  man,  wenn 
man  Aethylalkohol  anwendet  oder  wenn  man 
in  wässeriger  Lösung  operirt. 

Der  Farbstoff  (Prune  genannt)  unter- 
scheidet sich  vortheilhaft  von  dem  nach 
Patent  No.  19580  aus  Gallussäure  darge- 
stellten,  durch  seine  Leicbtlöslichkeit  selbst 
in  kaltem  Wasser,  durch  seine  grosse  Ver- 
wandtschaft zu  den  gebräuchlichen  Reisen. 
Da  er  sehr  licht-  und  waschecht  ist,  eignet 
er  sich  besonders  für  die  BaumwoUf&rberei. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Gullus- 
säuremethyläther,  darin  bestehend,  dass 
man  eine  methylalkoholische  Lösung  von 
Gallussäure  oder  Tannin  mit  Salzsäure- 
gas oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt. 

2.  Darstellung  eines  Farbstoffes  nach 
Patent  No.  19580,  Anspruch  2.,  wobei 
an  Stelle  der  dort  angegebenen  GkUus- 
säure  der  Gallussäuremethyläther  tritt, 
also  durch  Einwirkung  von  salz- 
saurem Nitrosodimetbj'lanilin  auf  den 
Gallussäuremethyläther. 


A.  P.  396574.    Kern.    Im  Handel  unter  der 
Bezeichnung  j^Prune",  vergl.  B.  I  S.  S69. 
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No.  48996.    Kl.  22.    JOH.  EUD.  GEIGY  &  Co.  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  snr  Darstellung  eines  blanvioletten  Farbstoffes  durch  Einwirkung  von 

salzsaurem  Nitrosodiniethylanilin  auf  Gallaminsäure. 

Vom  19.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt   d.  16.  Mai   1889.    —    Ertheilt   d.  14.  August  1889. 


In  gleicher  Weise  wie  durch  Einwirkung 
ton  salssaurem  Nitrosodimethjlanilin  auf 
Gallussäure  und  deren  Aether  (Patent 
No.  19580  und  45786}  blauviolette  Farbstoffe 
gebildet  werden,  welche  unter  den  Be- 
seichnungen  Qallocyanin,  Prune  u.  s.  w.  im 
Handel  vorkommen,  entsteht  auch  aus  der 
Gallaminsäure  durch  Condensation  mit  salz- 
saorem  Nitrosodimethylanilin  in  wässeriger, 
alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  ein 
blauvioletter  Farbstoff,  welcher  sich  in 
Form  seiner  Bisulfitverbindung  zum  Druck 
eignet. 

2  Theile  Gallamins&ure  werden  mit 
9  Theilen  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin 
in  irgend  einem  Lösungsmitt«],  am  besten 
in  Essigsäure,  bis  zur  eintretenden  Reaction 
erwärmt,  worauf  dieselbe  ohne  weiteres  Er- 
wärmen zu  Ende  geht. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  in  grün- 
lichen Blättchen  ausgeschiedene  Farbstoff 
ab£ltrirt  und  getrocknet;  er  löst  sich  in 
Wasser  mit  violetter,  in  Säuren  mit  fnchsin- 
rother,  in  concentrirter  Lauge  mit  roth violetter 
Farbe.    Giesst   man   die   alkalische  Lösung 


des  Farbstoffes  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
die  freie  Farbbase  in  violettrothen  Flocken 
ab,  und  zwar  in  so  vollständiger  Weise, 
dass  das  Filtrat  farblos  abläuft.  Die  Farb- 
stoffe der  Patente  No.  19580  und  45786 
bleiben  bei  der  gleichen  Behandlung  in 
Lösung. 

Um  den  Farbstoff  in  eine  zum  Druck 
geeignete  Form  zu  bringen,  wird  derselbe 
in  seine  Bisulfitverbindung  übergeführt. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  eines  Farbstoffes  nach  Patent 
No.  19580,  Anspruch  2.,  wobei  an  Stelle  der 
dort  angegebenen  Gallussäure  die  Gallamin- 
säure tritt,  durch  Einwirkung  von  salz- 
saurem Nitrosodimethylanilin  auf  die  Gall- 
aminsäure. 


Fr.  P.  196146.  A.  P.  410788  (R.  Geigy) 
£.  P.  1889  No  S941. 

Das  dem  Gallocyanin  in  Eigennchaften  und 
Anwendung  ausserordentlich  ähnliche  Product 
kommt  unter  der  Bezeichnung  Gallamin- 
blau  in  den  Handel. 


No.  60998.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜE  CHEMISCHE  INDUSTRIE 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

(üebertragen  auf  Durand  &  Hugu^nin.) 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes  ans  salzsaurem  Nitrosodimethyl 
anilln  nnd  dem  krystallisirten  Condensationsprodnct  ans  Tannin  und  Anilin. 

Vom  28.  Juli  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  19.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  22.  Januar  1890. 


Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Tannin 
mit  Anilin  entsteht  nach  H.  Schiff  ein  gut 
krystallisirender  Körper  (Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  Bd.  XV  S.  2591). 

Ganz  in  demselben  Sinne  reagiren  auch 
die  Homologen  des  Anilins,  das  o-  und  p- 
Toluidin,  sowie  das  technische  Xylidin. 

Die  Natur  dieser  gut  krystallisirenden 
Condensation sproducte  ist  noch  nicht  mit 
Bestimmtheit  aufgeklärt;    jedoch    scheinen 


sie  nach  den  Beobachtungen  der  Erfinder 
anilidartige  Verbindungen  des  Tannins  zu 
sein. 

Lässt  man  auf  diese  Condensations- 
producte  in  siedendem  Alkohol  salzsaures 
Nitrosodimethylanilin  einwirken,  so  krystal- 
lisireu  aus  dem  Beactionsgemisch  blaue 
spritlösliche  Farbstoffe  aus,  die  durch  Er- 
wärmen mitNatriumbisulfitlösung  und  Alkohol 
in  lösliche,   in  feinen  hellgrünen  Nädelchen 
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krystallisirende    Verbindungen    übergeführt  '  sauren    Bade    indulinartige    aber   nicht  be- 
werden.  ;  sonders  echte  Nuancen  giebt. 

Diese  Bisulfitverbindungen  lösen  sich  Bessere  Resultate  als  die  Sulfirung,  um 
kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  aber  in  den  Farbstoff  in  den  wasserlöslichen  Za- 
heissem  mit  blauer  Parbe  und  &rben  mit  stand  überzuföhren,  liefert  das  folgende  Ver- 
Tannin,    Thonerde    oder    Chrom    gebeizte    fahren: 


Baumwolle  lebhaft  blau  bis  blauviolett. 
Beim  Druck  auf  mit  Thonerde  oder  Chrom 
gebeizte  Baumwolle  entstehen  ebenfalls  blaue 
Töne. 


5  Theile  Farbstoff  werden  mit  20  Theilen 
Sprit  und  20  Theilen  40  proc.  Bisulfitlösung^ 
am  Rückäusskühler  einige  Zeit  erw&rmt. 
Das  anfänglich  dunkle  Gemenge  verwandelt 


Beispiel:  1  kg  des  krystallisirten  sich  bald  in  einen  dicken  Brei  hellgrüner 
Condensationsproductes  aus  Tannin  mit  Krystalle,  welchen  man  mit  Wasser  ver- 
Anilin und  1  kg  salzsaures  Nitrosodimethyl-  dünnt,  filtrirt,  presst  und  mit  der  nöthigen 
anilin  werden  mit  10  1  Alkohol  (der  durch  ,  Menge  Wasser  zu  einer  Paste  von  beliebiger 
andereLösungsmittel,  wie  Essigsäure,  Wasser    Stärke  anreibt 


ersetzt  werden  kann)  zum  Sieden  erhitzt, 
bis  keine  unangegriffene  Nitrosoverbindung 
mehr  vorhanden  ist.  Das  braune  Reactions- 
gemisch  wird  filtrirt  und  der  Rückstand  mit 
Sprit  gewaschen,  bis  der  letztere  rein  blau 
abläuft.  Der  Farbstoff  bleibt  dann  als 
glänzendes,  olivengrünes  Krystallpulver  auf 
dem  Filter  zurück. 

Von  den  Producten,  welche  sich  von  der 
Oallussäure  und  den  Nitrosokörpem  ableiten, 
wie  Gallocyanin,  Prune  u.  s.  w.,  unter- 
scheidet sich  der  Farbstoff  leicht  durch  seine 


Verbindungen  von  ganz  ähnlichen  Eigen- 
schaften erhält  man,  wenn  man  in  obigem 
Beispiel  das  Condensationsproduct  ans 
Tannin  und  Anilin  durch  die  Einwirkungs- 
producte  von  Tannin  auf  o-  und  p-Toluidin, 
sowie  auf  Xylidin  ersetzt. 

An  Stelle  von  Nitrosodimethylanilin 
lassen  sich  auch  die  Nitrosoderivate  des 
Diäthylanilins,  des  Methyläthylanilins  und 
das  Chinondichlordiimid  verwenden. 

Die  hierbei  entstehenden  Producte  zeigen 
jedoch  keine  Vortheile  vor  dem  einfachsten 


völlige  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Alkalien.    ^«"^•^*  *"«  Nitrosodimethylanilin. 

Verdünnte  Säuren  lösen  ihn  spärlich  mit  Patent- Anspruch: 

rother  Farbe.  Goncentrirte  Schwefelsäure 
löst  ihn  blauviolett,  durch  Eingiessen  in 
Wasser  wird  der  Farbstoff  wieder  voll- 
ständig in   dunkel  violetten  Flocken   gefüllt. 

Durch  Umkrystallisiren  des  Farbstoffes 
aus  Anilin  erhält  man  ein  Product  mit 
kupferigem  Aussehen,  das  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  nicht  mehr  blau,  sondern 
mit  kirschrother  Farbe  löst. 

Wird  der  Farbstoff  bei  niederer  Tempe- 
ratur mit  rauchender  Schwefelsäure  von  247o 
Anhydridgehalt  sulfirt,  so  entsteht  eine  Sulfo- 
säure,   deren  Ammoniaksalz  sich  in  Wasser 


Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  des  im  Patent  No.  19580  genannten 
Tannins  das  durch  Erhitzen  von  Tannin  mit 
Anilin  entstehende  krystallisirte  Conden- 
sationsproduct in  alkoholischer  oder  essig- 
saurer Lösung  mit  salzsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin erwärmt  und  den  entstehenden, 
in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff  durch  Be- 
handeln mit  Natriumbisulfit  wasserlöslich 
macht. 

Fr.    P.    199860.       E.    P.     1889    No.     11848. 


mit  reinblauer  Farbe  löst  und  auf  Wolle  im  '  A.  P.  420164  (J.  Mohler), 


No.  64114.    Kl.  22.    L.  DURAND,  HUGUENIN  &  Co.  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Gallocyaninfarbstoffeu. 

Vom  22.  September  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  B.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  24.  September  1890. 

Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrose-    amin)    erhält    man    Farbstoffe,    die    den   in 
dimethylanilin  auf  die  bisher  noch  nicht  dar-  i  Patent  No.  19580  beschriebenen  Gallocyaninen 
gestellten  Gallonaphtylamide  (Condensations-  ,  ähnlich  sind, 
producte  von  Tannin  mit  «-  und  /Sf-Naphtyl-  i       Die  Bildung  dieser  Farbstoffe  erfolgt  am 
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besten,  indem  man  ungefähr  gleiche  Theile 
Gallonaphtylamid  und  salzsaures  Nitroso- 
dimethy]anilin  in  weingeistiger  oder  essig- 
saurer Lösung  so  lange  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  reichliche  Krystallisation 
des  Farbstoffes  und  Umschlag  der  Färbung 
des  Lösungsmittels  in  Both  das  Ende  der 
Beaction  anzeigen. 

Der  gebildete  Farbstoff  kann  auf  ge- 
wohnte Weise  durch  Filtriren  und  Aus- 
waschen rein  erhalten  werden;  derjenige 
aus  c<-Naphtylamin  ist  etwas  löslicher  als 
der  aus  /Sf-Naphtylamin,  und  giebt  ersterer 
mehr  rothviolette  Nuance  beim  Aus&rben, 
während  der  letztere  einen  blaueren  Ton 
erzeugt.  Zwecks  ihrer  Anwendung  werden 
beide  mit  Natriumbisulfit  in  die  Doppelver- 
bindung  übergeführt. 

Die  Nitrosoverbindungen  anderer  tertiärer 
aromatischer  Amine  und  die  Ghlorchinonimide 


geben  in  ähnlicher  Weise  mit  den  Gallo- 
naphtylamiden  Farbstoffe,  welche  aber  den 
obengenannten  hinsichtlich  ihrer  Eigen- 
schaften nachstehen;  ebenso  erhält  man  mit 
den  substituirten  Amidoderivaten,  die  durch 
Condensation  von  Ca  techin  mit  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  a-  und  /Sf-Naphtylamin 
hergestellt  werden,  den  Qallocyaninen  ähn- 
liche, aber  weniger  lebhafte  Farbstoffe. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Grallo- 
cyaninfarbstoffen  nach  Patent  No.  19580, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der 
dort  angewendeten  Tannine  die  durch 
Condensation  von  Tannin  mit  a-  oder  ß- 
Naphtylamin  erhaltenen  Gallonaphtylamide 
auf  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  ein- 
wirken lässt. 

Fr.  P.  200864. 


No.  53315.    Kl.  22.    L.  DUEAND,  HUGUENIN  &  Co.  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Condensationsprodncten  des  Tannins  mit  a- 

und  jfif-Naphtylamin. 

Vom  22.  September  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  April  1890.  —  Ertheilt  d.  23.  Juli  1890. 


Durch  Condensation  des  Tannins  mit 
a-  und  jGf-Naphtylamin  erhält  man  Gallo- 
naphtylamide. Zur  Darstellung  derselben 
verf^Qirt  man  am  einfachsten  in  der  Weise, 
dass  man  trockenes  Tannin  in  die  dreifache 
Menge  des  geschmolzenen  a-  oder  jSf-Naphtyl- 
am  ins  einträgt  und  hierauf  so  lange  unter 
langsamer  Steigerung  der  Temperatur  von 
160 — 180^  erhitzt,  als  noch  lebhaftes  Schäu- 
men das  Entweichen  von  Wasserdämpfen 
beweist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
gebildete  Gallonaphtylamid  (a  und  ß)  bald 
aus;  man  giesst  am  besten  die  noch  flüssige 
Schmelze  in  Benzol  oder  ein  anderes  Lösungs- 
mittel, welches  den  Ueberschuss  des  an- 
gewendeten Naphtylamins  gelöst  erhält, 
das  Amid  hingegen  nicht  aufnimmt. 

a-  und  /fi^-Gallonaphtylamid  sind  in  Aethyl- 
alkohol  und  Holzgeist  sehr  leicht  löslich 
und  krystalUsiren  daraus  beim  Verdunsten 
in  kömigen  Aggregaten.  Eisessig  löst  die- 
selben  ebenfalls   leicht,   hingegen    sind    sie 


in  weingeistfreiem  Aether  ziemlich  schwer 
löslich  und  noch  schwerer  selbst  in  kochen- 
dem Benzol  und  Toluol.  Man  benutzt 
diese  Eigenschaft  wie  angegeben,  bei  der 
Herstellung  der  neuen  Körper  zu  deren 
Reinigung  von  überschüssigem  Naphtyl- 
amin. 

In  siedendem  Wasser  sind  die  beiden 
Gallonaphtylamide  etwas  löslich  undkrystalli- 
siren  daraus  beim  Erkalten;  «-Gallonaphtyl- 
amid fällt  in  glänzenden  Blättern  von 
schwachgelber  Farbe  aus,  während  /öf- Ver- 
bin düng  kleinere  kömige  Krystalle  bildet. 
Dabei  findet  jedoch  theüweise  Verharzung 
der  Substanz  und  Rückbildung  freien  Naphtyl- 
amins statt.  Zusatz  von  Säure,  auch  in 
geringer  Menge,  zur  kochenden  wässerigen 
Lösung  befördert  diese  Rückbildung.  Be- 
handelt man  die  Krystalle  aus  wässeriger 
Lösung  von  neuem  mit  Benzol,  um  sie  vom 
Naphtylamin  zu  befreien,  so  zerfallen  sie 
zu  amorphem  Pulver  und  zeigen  nach  wieder- 
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holter  Behandlung  mit  Benzol  die  Schmelz- 
punkte: 

Gallo-a-Naphtylamid   ....  163°  0. 

GaUo-/!f-Naphtylamid   ....  216°  C. 

Höher  erhitzt,  zersetzen  sie  sich. 

Die  Gallonaphtylamide  können  ver- 
schiedene technische  Verwendungen  finden. 
Man  kann  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
Nitrosoverbindungen  tertiärer  aromatischer 
Amine  und  von  Chlorchinonimiden  auf  die- 
selben Ghdlocyanine  darstellen. 


Durch  Condensation  von  Catechin  mit 
Anilin,  Toluidin.  Xylidin,  a-  and  /9-Naphtyl- 
amin  etc.,  erhält  man  ebenfalls  substituirte 
Amidoderivate,  die  noch  zur  Herstellung 
von  G-allocyaninen  gebraucht  werden  können. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren   zur  Darstellung  von   a-  und 
/9-Gallonaphtylamid  durch  Condensation  von 
a-  und  /f-Naphtylamin  mit  Tannin. 


Pr.  P.  200854. 


No.  65942.    Kl.  22.    KEEN  &  SANDOZ  in  BASEL. 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  blaner  Farbstoffe  aus  Gallocyanin.*) 

Vom  37.  Septemher  1889.  —  Ausgelegt  d.  27.  März  1890.  —  £rtheilt  d.  4.  Februar  1891. 


Die  vonNietzki  undOtto(Berl.Ber.  21.1741) 
beschriebene  Anilinverbindung  des  Oallo- 
cyanins  lässt  sich  durch  gewöhnliche  und 
durch  anhydridhaltige  Schwefelsäure  in 
eine  Sulfosäure  überführen,  die  in  Wasser 
an  und  für  sich  auch  löslich  ist,  deren  Salze 
aber  mit  blauvioletter  Farbe  leicht  löslich 
sind  und  sich  in  dieser  Form  zum  Färben 
und  Drucken  eignen;  auf  chromgebeizter 
Wolle  erhält  man  mit  diesen  Sulfosäuren 
sogar  grünblaue  Nuancen,  die  sich  durch 
bedeutende  Echtheit  auszeichnen. 

Es  wurde  ferner  gefunden,  dass  auch 
eine  Anilinverbindung  des  Oallocyauins  er- 
halten wird,  wenn  man  dasselbe  mit  über- 
schüssigem Anilin  nur  bis  100^  G.  erhitzt. 
Das   Gallocyanin   löst   sich    erst  und  nach 


kurzer  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 
Erystallmasse  von  grünglänzenden  Blättchen. 
Diese  Anilinverbindung  giebt  wie  die 
Nietzki'sche  unter  den  gleichen  Umständen 
eine  Sulfosäure,  die  für  sich  in  Wasser 
unlöslich,  deren  Salze  aber  leicht  löslich 
sind  und  die  ein  grosses  Färbevermögen 
zeigen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe durch  Behandeln  der  Anilinverbin- 
dungen des  Gallocyanins  mit  Schwefelsäure 
und  Ueberführen  der  gewonnenen  Sulfosäure 
in  deren  Salze. 

Fr.  P.  201465. 


PATENTANMELDUNG  L.  7B24.    Kl  22.    KERN  &  SANDOZ  in  BASEL. 

Neuerang  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  wasserldsiicher  blauer  FarbstoiPe  ans 

Gallocyanin. 

Vom  8.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  12.  Mai  1890. 


In  dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  55942, 
betr.  die  Ueberfuhrung  der  Anilinverbin- 
dungen des  Gallocyanins  in  Sulfsäuren  und 
deren  Salze,  lassen  sich  auch  die  Homo- 
logen der  Anilin  Verbindungen  des  Gallo- 
cyanins verwenden. 

1.  Paratoluidin  verbin  düng  des  Gallo- 
cyanins entsteht  bei 100° 

2.  Paratoluidin  Verbindung  des  Gallo- 
cyanins entsteht  bei 150° 


3.  Orthotoluidinverbindung  des  Gallo- 
cyanins entsteht  bei 100° 

4.  Orthotoluidinverbindung  des  Gallo- 
cyanins entsteht  bei 150° 

5.  Metaxylidinverbindung  des  Gallo- 
cyanins entsteht  bei 100" 

6.  Metaxylidinverbindung  des  Gallo- 
cyanins entsteht  bei 150° 

Das  Verfahren   zur  UeberfÖhrung  dieser 
Verbindung  des  Gallocyanins  in  Sulfosäuren 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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ist  dasselbe  wie  das  des  Hauptpatentes; 
1  Theil  der  betr.  Verbinduo^  wird  mit 
1  Theü  Schwefelsäure  (66°  B6)  bei  100° 
zwei  Stunden  lang  erhitzt,  dann  die  Schmelze 
in  Wasser  gegossen;  die  Sulfosäure,  welche 
sich  unlöslich  ausscheidet,  ausgewaschen  und 
durch  Lösen  in  einem  Alkali  und  Ein- 
dampfen als  Salz  gewonnen.  Anstatt  der 
66°  Schwefelsäure  kann  auch  Schwefelsäure 
mit  25%  Anhydridgehalt  verwendet  werden; 


man  lässt  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  lauge  stehen,  bis  sich  die  Gallocyanin- 
Verbindung  gelöst  hat.  Nachher  giesst  man 
auf  Eis  etc. 

Patentanspruch: 
Bei  dem  durch  Anspruch  des  Hauptpa- 
tentes geschützten  Verfahren  der  Ersatz  der 
Gallocyaninverbindungen  des  Anilins  durch 
diejenigen  des  Paratoluidins,  des  Ortho- 
toluidins  und  Metazylidins. 


No.  52046.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BABMEN. 

■ 

Verfahren  xur  Darstellung  eines  beisenfärbenden  Farbstoffes  aus  Blauholsextract 

und  Nitrosodimethylanilin. 

Vom  9.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  80.  December  1889.  —  Ertheilt  d.  9.  April  1890. 


Der  Farbstoff  des  Blauholzes  färbt  be- 
kanntlich Baumwolle,  welche  mit  Eisen, 
Kupfer,  Chrom  oder  Alaun  vorgebeizt  ist, 
violett,  blau  oder  blauschwarz.  Diese  Fär- 
bungen sind  jedoch  sehr  empfindlich  gegen 
Säuren. 

Durch  Einwirkung  von  salzsauren  Nitroso- 
dimethylanilin auf  eine  wässerige  (auch 
alkoholische  oder  essigsaure)  Lösung  des 
Blauholzextraktes  entsteht  ein  neuer  Farb- 
stoff, der  sich  mit  dunkelblaugrüner  Farbe 
in  Wasser  löst  und  mit  Eisensalz  vorgebeizte 
Baumwolle  direct  tiefschwarz  fllrbt.  Die 
Farbe  schlägt  durch  Mineralsäuren  nicht  um, 
ist  walk-  und  wasserecht. 

Beispiel:    20   kg    trockenes    Blauholz- 


extract  werden  in  ca.  100 1  hoissem  Wasser 
gelöst  und  in  die  heisse  Lösung  20  kg  mit 
wenig  Wasser  angerührtes  salzsaures  Nitroso- 
dimethylanilin unter  gutem  Umrühren  ein- 
getragen. Nach  kurzem  Erwärmen  auf  90 
bis  100^  G.  beginnt  eine  Eeaction,  welche 
beendigt  ist,  sobald  kein  Schäumen  mehr 
stattfindet:  Die  so  erhaltene  dunkelgrüne 
Lösung  lässt  man  abkühlen  und  f^llt  alsdann 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  beizen- 
färbenden Farbstoffes  dnrch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  eine 
Lösung  von  Blauholzextract. 


No.  46268.    Kl.  22.     BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren   zur  Darstellung  von  Nitrosoverbindungen  der  dialkylirten  Metaamido- 
phenole  und  zur  Ueberftthrung    derselben  in  Farbstoffe  durch  Condensation   mit 

aromatischen  Aminen. 

Vom  28.   Februar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  18.  Juni  1888.  —  Ertheilt  d.  26.  September  1888. 

Die  tertiären  Alkylderivate  des  m-Amido-    reaktionsfähige        Mononitrosoverbindungen 


pbenols  lassen  sich  durch  Beliandlung  mit 
salpetriger  Säure  bezw.  deren  Salzen  und 
Aethem  in  gut  charakterisirte  und  äusserst 


überführen,  welche  nach  mehrfachen  Rich- 
tungen hin,  eine  gewerbliche  Verwendung 
in  Aussicht  stellen.  Insbesondere  condensiren 
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sich  diese  Nitrosokörper  mit  einer  Reihe  von 
prim&ren,  sekundären  und  tertiären  aro- 
matischen Aminen  zu  Gliedern  einer  neuen 
FarbstofiFklasse. 

Als  Repräsentanten  dieser  Klasse  be- 
schreiben wir  im  Nachstehenden  die  blauen 
Farbstoffe,   welche   durch  Gondensation  der 


mischt  sie  mit  25  1  Wasser.  Der  ausge- 
schiedene blaue  Farbstoff  wird  dann  filtrirt, 
mit  1001  Wasser  ausgekocht  und  nach  dem 
Abkühlen  der  Mischung  bis  auf  60^  C.  von 
Neuem  filtrirt,  gepresst  und  bei  50 — 60°  C. 
getrocknet. 

Das   80    in  Form    eines   grünen,   lebhaft 


Nitrosoverbindung  des  Diäthyl-m-Amido-  ,  bronceglänzenden  Krystallpulvers  erhaltene 
phenols  mit  a  •  Naphtylamin  bezw.  mit  salzsaure  Salz  wird  wegen  seiner  Schwer- 
dessen  Monoäthyl-  oder  Dimethylderivaten  |  löslichkeit  in  Wasser  zweckmässig  in  das 
entstehen.  I  leichter    lösliche    und    deshalb    besser  ver- 

wendbare   Sulfat    übergeföhrt,    indem    man 

dasselbe   in  der   achtfachen  Gewichtsmenge 

I.   Darstellung  der  Nitrosoverbin-      |  Schwefelsäure  von  66°  B.  unter   beständi- 

dungen  des  Diäthyl-  bezw.  Dimethyl- I  gem  Umrühren   und   Erwärmen   auf  60°  C. 

m-Amidophenols.  i  auflöst   und   die   erkaltete   Lösung   in    ihre 


10  kg  Diäthyl-m-Amidophenol  werden  in 


sieben  bis  achtfache  Gewichtsmenge  Wasser 


30  kg  Salzsäure  (enthaltend  32  7o  HCl)  ge-  '  einträgt.  Das  Sulfat  scheidet  sich  anfangs 
löst.  In  die  durch  Eintragung  von  Eis-  I  ^^^'S  aus,  wandelt  sich  aber  nach  einigen 
stücken    auf  0°    abgekühlte   Lösung    lässt    Stunden   bei    zeitweisem   Umrühren    in   ein 


man  dann  eine  gleichfalls  abgekühlte  Lösung 


krystallinisches  Pulver   um,   das   man  dann 


von  M  kg  Natriumnitrit  (von  96  %  NO^Na)  ,  ß^^"^*'  "^'^  Glaubersalzlösung  von  10°  B.  bis 
in  9  1  Wasser  langsam  einfliessen  und  er-  !  ^"^  Entfernung  der  freien  Säure  wäscht, 
hält   die  Temperatur   der  Mischung  auf  0°.    P^®«»*  "^^  trocknet. 

Das  sich  in  gelben  KrystäUchen  abscheidende  ^«^  Anwendung  von  freiem  Naphtylanun 
salzsaureNitrosodiäthyl-m-Amidophenolwird,*^  Stelle  seines  salzsauren  Salzes  ist  die 
abfiltrirt,  gepresst  und  bei  Lufttemperatur  |  Farbstoffbildung  weniger  glatt  und  reichhch. 
getrocknet.  Die  Nitrosirung  des  Dimethyl-  !  ^tatt  des  Eisessigs  lassen  sich  auch  andere 
m-Amidophenols  erfolgt  in  gleicher  Weise  ^®^^^'^""'^««°^^**^^  ^\^'  "^'^  balzsäure 
unter  Anwendung   von  5,3  kg  Natriumnitrit    schwach  angesäuertes  Wasser  verwenden. 

(96  o/o  NOa  Na)   auf  je   10  kg  Dimethyl-m- 

Amidophenol.  Das  salzsaure  Salz  der  Nitrose- I  2.  Blauer  Farbstoff  aus  Nitrosodiäthyl-m- 
verbindung  scheidet  sich  bei  der  Darstellung  Amidophenol  und  Monoäthyl-a-Naphtylamin. 
ebenfalls  in  gelben  bis  orangegelbön  KrystäU-  j^  ^^^^^  emaillirten  Kessel  werden  10  kg 

chen  aus.  In  Wasser  lösen  sich  die  salz-  Monoäthyl-a-Naphtylamin,  13,3  kg  salzsaures 
sauren  Salze  beider  Nitrosoverbindungen  j^j^^^^^^-^^hyl-m- Amidophenol  und  50  kg 
leicht  mit  gelbrother  Farbe.  !  Eig^gsig   unter    beständigem  Umrühren    auf 

110°  C.  erwärmt  und  nach  dem  Eintritt  der 

nT\     ^^,^^^  j       ii\     \.   j.   ri-  '  tiefblauen  Färbung  noch  eine  weitere  halbe 

.   Darstellung  der  Farbstoffe.  ,^       ,  ^    i  i  m 

Stunde    auf   der    angegebenen    Temperatur 

L  Zur  Darstellung  eines  blauen  Con-  erhalten, 
densationsproductes  aus  Nitrosodiäthyl-m-  Nach  dem  Erkalten  trägt  man  die  Schmelze 
Amidophenol  und  a-Naphtylamin  erhitzt  in  350 1  heisses  Wasser  ein,  rührt  bis  zur  L5- 
man  eine  Mischung  von  10  kg  salzsaurem  sung,  filtrirt,  und  fällt  nach  Zusatz  von  14  kg 
a-Naphtylamin,  40  kg  Eisessig  und  20  1  Chlorzinklösung  von  70°  B.  den  Farbstoff 
Wasser  in  einem  emaillirten  Kessel  auf  mit  Kochsalz  aus.  Zur  Reinigung  löst  man 
60^  G.,  setzt  dann  unter  beständigem  Rühren  nochmals  und  fällt  mit  Chlorzink  und  Koch- 
10    kg   salzsaures     Nitrosodiäthyl-m-Amido-    salz. 

phenol  hinzu  und  steigert  die  Temperatur  i  In  trockenem  Zustande  bildet  der  Farb- 
auf 100°  C.  I  Stoff   ein    kupferroth    glänzendes   amorphes 

Nachdem  ein  Farbenumschlag  nach  Blau  Pulver,  das  hinlänglich  leicht  in  Wasser 
sich  vollzogen  hat,  erwärmt  man  die  Mischung  löslich  ist,  um  in  dieser  Form  direkt  zum 
noch  weitere  3  Stunden  auf  100°  C,  lässt  Drucken  und  Färben  verwendet  werden  zu 
dann  die  Schmelze  auf  30°  C.  abkühlen  und  ,  können. 


—    176    - 


3    Blauer    Farbstoff  ans    Nitrosodiätbyl-m- 
Amidophenol  und  Dimethyl-a-Naphthylamin. 

Man  ersetzt  in  der  vorstehenden  Vor- 
schrift die  secundäre  Base  durch  ihre  gleiche 
Gewichtsmenge  Dimethyl-a-Naphtylamin  und 
verfthrt  im  übrigen  wie  daselbst  angegeben. 

In  beiden  Fällen  können  statt  der  Basen 
auch  ihre  salzsauren  Salze  zur  Farbstoffcon- 
densation  verwendet  werden. 

Die  auf  dem  vorstehend  beschriebeuen 
Wege  erhaltenen  blauen  Farbstoffe  filrben, 
ihrem  basischeu  Charakter  zufolge,  ani- 
malische Faser  in  neutralem  oder  schwach 
angesäuertem  Bade  direct  in  lebhaft  blauen 
Tönen  an  und  lassen  sich  auf  Baumwolle 
mittelst  Tanninbeizen  fixiren.  Die  Färbungen 
zeigen  eine  gewisse  Aehnlicbkeit  mit  denen 
des  Methylenblaus.  Die  Farbstoffcombi- 
nationen  der  alkylirten  Naphtylamine  sind  , 
grünstichiger  als  die  des  Naphtylamins. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Mono- 
nitrosoverbindungen  des  Dimethyl-  bezw. 
Diätfayl  -  m  -  Amidophenols ,  darin  be- 
stehend, dass  man  je  1  Molecül  eines 
der  genannten  dialkylirten  m-Amido- 
pheijole  mitje  1  Molecül  eines  Alkalinitrits 
imd  der  zur  Freimachung  der  darin  ent- 
haltenen salpetrigen  Säure  erforderlichen 
Menge  einer  stärkeren  Mineralsäure , 
(Salzsäure  oder  Schwefelsäure)  bezw.  mit 
freier  salpetriger  Säure  oder  Amylnitrit 
in  bis  auf  0^  abgekühlter  und  freie  Salz- 
säure enthaltender  Lösung  langsam  und 
unter  Vermeidung  von  Temperaturer- 
höhung vermischt  und  die  so  entstandenen 
Mononitrosoverbindungen  durch  Krystal- 
lisirenlassen  bezw.  Aussalzen  der 
Mischung  in  Form  ihrer  entsprechenden 
Hydrochlorate  in  fester  Form  ab- 
scheidet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffes y  darin  bestehend,  dass  man 
eine  mit  Wasser  bezw.  mit  Essigsäure, 
verdünnter  Salzsäure  oder  Lösungen  von 
Chlorammonium,  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
zink verdünnte  Mischung  oder  Lösung, 
enthaltend  das  Hydrochlorat  der  unter  1. 


genannten  Mononitrosoverbindung  des 
Diäthyl-m-Amidophenols  und  eine  mole- 
cülare  Gewichtsmenge  von  salz  saurem 
a-Naphtylamin  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
freiem  a-Naphtylamin,  auf  eine  ungefähr 
100^  C.  betragende  Temperatur  erhitzt 
und  dann  den  so  entstandenen  blauen 
Farbstoff  durch  Behandlung  der  Schmelze 
mit  Wasser  in  Form  seines  schwer  lös- 
lichen Hydrochlorats  abscheidet  bezw. 
durch  Auflösen  des  letzteren  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  Ausfällen 
der  schwefelsauren  Lösung  durch  Wasser 
in  sein  leichter  lösliches  Sulfat  um- 
wandelt. 
3.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  eine 
mit  den  unter  2.  genannten  Lösungs- 
oder Verdünnungsmitteln  bereitete 
Mischung  oder  Lösung,  enthaltend  das 
Hydrochlorat  der  unter  1.  genannten 
Mononitrosoverbindung  des  Diäthyl-m- 
Amidophenols  und  eine  moleculare  Ge- 
wichtsmenge von  freiem  oder  salzsaurem 
Monoäthyl-  bezw.  Dimethyl-f<r-Naphtyl- 
amin  auf  eine  ungefllhr  110°  C.  be- 
tragende Temperatur  erhitzt  und  dann 
die  so  entstandenen  wasserlöslichen 
blauen  Farbstoffe  durch  Extraiiiren  der 
Schmelze  mit  Wasser  und  Aussalzen 
der  wässerigen  Farbstofflösungen  mit 
Kochsalz  und  Chlorzink  abscheidet. 

E.  P.  1888  No.  4476.  Fr.  P.  189369. 
A.  P.  481641  (Th.  Reissig  A.  to  Bad.  Anilin- 
und  Sodafabrik). .  Der  nach  obigem  Verfahren 
dargestellte  FM*b8toff  kommt  unter  der  Be- 
zeichnung Nilblau  in  den  Handel.  Er  färbt 
auf  Wpile,  Seide  und  gebeizte  Baumwolle 
ein  ausseiordentlich  klares  etwas  grünstichiges 
Blau.  Das  Handels product,  bronceglänzende 
grüne  Kryställchen,  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  mit  blauer,  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löslich,  be- 
steht aus  dem  Sulfat  einer  Base,  die  man 
vielleicht  als  Dimethylphenyl-p-ammonium- 
(t-amidonaphtoxazin  bezeichnen  kann: 

/\ 

HS04.N(CH.,y\/\o/\/ 

^    NHa. 
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No.  47376.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTEIE 

IN    BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellunj?  blauer  Farbstoffe  ans  a-Asonaphtalin-m-amidophenol 

besw.  den  Alkylderivaten  desselben. 

Vom  11.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  22.  December  1888.  —  Ertheilt  d.  27.  März  1889. 


Die  Erfindung  bestellt  in  der  Darstellung 
violetter,  hauptsächlicli  aber  blauer  Farb- 
stoffe aus  den  bei  der  Combination  von  a- 
Diazonaphtalin  mit  m-Amidopbenol  bezw. 
Dimethyl-m-amidophenol  und  Diäthyl-m- 
amidophenol  entstebenden  Azokörpem. 

Diese  Azokörper  liefern  bei  der  Behand- 
lung mit  Beductionsmitteln  Gemenge  von 
Basen,  welche  bereits  unter  dem  Einflüsse 
des  Luftsauerstoffs,  viel  rascher  dagegen  bei 
Anwendung  von  Oxydationsmitteln  zu  Farb- 
stoffen condensirt  werden. 

Bei  der  Beduction  der  Azokörper,  ge- 
bildet aus  cr-Diazonaphtalin  und  Dimethyl- 
m-amidophenol  bezw.  Diäthjl-m-amidopbenol 
entstehen  einerseits  a  -  Naphtylamin  und 
andererseits  Amidodimetbyl-  bezw.  Amido- 
diätbyl-m-amidophenol.  Die  beiden  letzteren 
Basen  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
bilden  mit  Säuren  äusserst  leicht  lösliche 
Salze.  Sie  zeigen  die  bemerkenswerthe 
Eigenschaft,  fdr  sich  in  wässeriger  Lösung 
mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  unter  Ab- 
spaltung von  Ammoniak  in  blaue  Farbstoffe 
überzugehen. 

Die  Beduction  der  Azoderivate  gelingt 
leicht  mit  den  meisten  der  üblichen 
Reductionsmittel.  Zweckmässig  arbeitet 
man  beispielsweise  wie  folgt: 

20  kg  a-Azonaphtalindiäthyl-m-amido- 
phenol  werden  in  ca.  60 — 80  kg  starker 
Essigsäure  gelöst.  Hierauf  versetzt  man 
die  Lösung  mit  ca.  10  kg  Salzsäure  und 
trägt  in  die  intensiv  braunroth  gef^bte 
Flüssigkeit  so  lange  Zinkstaub  in  kleinen 
Portionen  und  unter  zeitweisem  Abkühlen 
ein,  bis  die  braunrothe  Färbung  beinahe  ver- 
schwunden ist,  was  nach  dem  Eintragen  von 
ca.  12 — 14  kg  Zinkstaub  eintritt.  Hierauf 
setzt  man  80  1  Wasser  und  20  kg  Salzsäure 
zu ,  erwärmt  einige  Zeit  auf  100°  und 
filtrirt  hierauf  von  dem  unangegriffenen 
Zinkstaub  ab. 

Die  Abscheidung  und  Reindarstellung  der 
Basen  aus  der  Beductionsflüssigkeit  ist 
wegen    der    grossen    Tendenz ,     sich     bei 


Gegenwart  von  Sauerstoff  zu  Farbstoffen  sn 
condensiren,  eine  umständliche.  Die  Isolirung 
der  Basen  ist  auch  gar  nicht  nöthig,  indem 
es  leicht  gelingt,  die  nach  der  Beduction  in 
Lösung  befindlichen  Basen  direct  auf  Färb* 
Stoffe  zu  verarbeiten. 

Bei  der  Oxydation  des  Gemisches  von 
Beductionsproducten,  wie  es  durch  RednctioD 
der  Azokörper  erhalten  wird,  ist  es  in 
empfehlen,  so  viel  Salzsäure  hinzuzufügen, 
als  nöthig  ist,  um  die  Basen  in  Form  ihrer 
neutralen  Salze  in  Lösung  zu  bringen. 

Als  Oxydationsmittel  können  verwendet 
werden:  Ferricyanüre,  Hypochlorite,  Eisen- 
chlorid, Permanganate,  Superoxyde,  insbe- 
sondere aber  Chromate. 

Man  verf^Qirt  bei  der  Oxydation  zum 
Beispiel  wie  folgt: 

Man  verdünnt  die  in  der  vorher  be- 
schriebenen Weise  erhaltene  Lösung  der 
Beductionsproducte  auf  ca.  400  1  und  ver- 
setzt dieselbe  so  lange  nach  und  nach  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumbichromat,  welche 
10—12  kg  des  Salzes  enthält,  bis  eine 
filtrirte  Probe  der  Farbbrübe,  auf  weiteren 
Zusatz  von  Biohromat  und  darauf  folgendes 
Aufwärmen,  keine  Abscheidung  des  blauen 
Farbstoffes  mehr  giebt.  Man  kocht  nach 
einiger  Zeit  auf,  salzt  den  Farbstoff  aus, 
filtrirt  noch  warm  ab,   presst   und  trocknet. 

Durch  Umlösen  wird  der  Farbstoff  ge- 
reinigt. Derselbe  bildet  ein  metallglänzendes 
Pulver.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  schwer 
in  heissem  Wasser  mit  grünblauer  Farbe, 
leichter  in  verdünntem  Alkohol.  Die  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösungen  zeigen  eine 
kupferi'othe  Fluorescenz.  Die  blaugef^bten 
Farbstofflösungen  werden  auf  Zusatz  von 
Beductionsmitteln  entfärbt,  beim  Hinzufügen 
von  Oxydationsmitteln  wird  die  blaue  Färbung 
wieder  hergestellt. 

Statt  des  Chlorhydrates  kann  auch  das 
leichter  lösliche  Sulfat  verwendet  werden. 
Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  die  ani- 
malische Faser,  sowie  tannirte  Baumwolle 
blau. 
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Ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  durch  i  Azokörper  der  Reduction  unterworfen  werden 
Reduction  von  a  -  Azonaphtalindiäthyl-m-  und  das  hierbei  entstehende  Gemisch  von 
amidophenol  und  darauf  folgende  Oxydation  a-Naphtylamin  und  Amidodimethyl-m-amido- 
der  erhaltenen  Producte  ein  blauer  Färb-  phenol  bezw.  Amidodiäthyl-m-amidophenol, 
Stoff  entsteht,  wird  aus  dem  a-Azonaphtalin-  I  mit  folgenden  Oxydationsmitteln  behandelt 
dimethyl-m-amidophenol  ein  blauer  Farbstoff  wird:  Ferricyankalium  ,  Chlorkalklösung, 
gebildet ,  der  mit  dem  ersteren  grosse  Eisencblorid,  Kaliumpermanganat,  Blei  super- 
Aehnlichkeit  zeigt,  sich  aber  durch  die  ge-  oxyd.  insbesondere  aber  mit Kaliumbichromat- 
ringere  Löslichkeit  seiner  Salze  in  Wasser  lösung. 
unterscheidet. 

Der  Farbstoff,  welcher  aus  dem  a-Azo-  A.  P.  404309,  402980  (J.  Schmid.  A.  to  Ges. 
naphtalin-m-amidophenol  durch  Reduction  f.  chem  Ind.  Basel).  Fr.  P.  192987.  Bas 
und  darauf  folgende  vorsichtige  Oxydation  '  Oxydationsproduct  von  Amidodimethylmeta- 
erhalten  werden  kann,  ist  violett,  beansprucht  amidophenol  und  «-Naphtylamin  dürfte  mit 
jedoch  kein  technisches  Interesse.  demEinwirkungsproductvonNitrosodimethyl- 

metaamldophenol    auf    «-Naphtylamin    (Nil- 

PftfAnf  Anflnrnpfi-  ^^*^)   identisch   sein,    vergl.  das  voi-atehende 

ratent  Ansprucn.  B.R.P.46268.    In  ähnlicher  Weise  bildet  sich 

Meldolablau   durch  Oxydation  aus  /9-Naphtol 


Verfahren  zur  Darstellung   blauer   Farb- 


stoffe, darin  bestehend,  dass  die  aus  or-Diazo-  u^a  Bimethyl-p-phenylendiamin  und  durch 
naphtalin  und  dem  Dimethyl-m-amidophenol  ■  Erhitzen  von  ^-Naphtol  und  Nitrosodimethyl- 
bezw.    Diäthyl-m-amidophenol    entstehenden    anilin. 


No.   49814.     Kl.   22.     FAEBENFABEIKEN    vokm.   FRIEDE.   BAYEE   &   Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren   zur  DarstelluDg   neuer    basischer  Farbstoffe. 

Vom  29.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  23.  Octobt^r  1889. 

Die  badische  Anilin-  und  Sodafabrik  stellt  man  nun  auch  erhalten  durch  directe  Ein- 
durch  Einwirkung  von  salzsaurem  p-Nitroso-  Wirkung  gewisser  Am idoazo Verbindungen 
m-oxydimethylanilin  bezw.  p  -  Nitroso  -  m-  bezw.  deren  Salze  auf  aromatische  Basen 
oxydiäthylanilin  auf  salzsaures  a-Naphtyl-  bezw.  deren  Salze  bei  einer  Temperatur  von 
amin  bezw.  dessen  alkylirte  Derivate  blaue  150 — 180°. 
Farbstoffe  dar.  Zur  Erzielung  besserer  Ausbeuten  ist  es 

Ganz  ähnliche  Producte  gewinnt  die  Ge-  |  zweckmässig,  die  salzsauren  Salze  der  Com- 
sellschafi  für  chemische  Industrie  in  Basel  i  ponenten  und  ein  passendes  Verdünnungs- 
dadurch,  dass  sie  das  Einwirkungsproduct  i  mittel  anzuwenden,  um  die  innige  Berührung 
von  a-Diazonaphtalin  auf  m-Oxydimethyl-  der  Substanzen  zu  ermöglichen  und  eine 
bezw.  -diäthylanilin  der  Reduction  unterwirft  homogene  Schmelze  zu  erhalten. 
und  die  dabei  entstehenden  Körper,  ohne  Zur  Erzeugung  dieser  neuen  basischen 
dieselben  vorh  er  zu  isoliren,  zusammen  oxydirt.    Farbstoffe  eignen  sich  besonders  die  in  der 

Blaue  Farbstoffe    von    ähnlichen    Eigen-    folgenden    Tabelle  I    aufgeführten    Azover- 
schaften,   wie  die  der  obengenannten,   kann  ,  bindungen  und  aromatischen  Amine. 


Tabelle  L 

Einerseits: 

4       Die   aus   Diazobenzol,    o-,    m-  oder  p-Diazotoluol, 

I  a-Diazonapht>alin,   jfif-Diazonaph talin,  Tetrazodiphenyl, 

1.  *  Tetrazoditolyl   und    m-Oxymonomethylanilin,    m-Oxy- 

monoäthylanilin,  m-Oxydimethylanilin,  m-Oxydiäthyl- 

anilin  gebildeten  Azoverbindungen. 


+ 


Andererseits: 

«-Naphtylamin, 
Monomethyl-«-naphtylamin, 
Monoäthyl-a-naphtylamin, 
Dimethyl-a-naphtylamin, 
Diäthyl-a-naphty  lamin . 


Friedlaender.  12 
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Einerseits: 


2. 


+ 


Andererseits: 

m-Oxymonomethylanilin, 
m-Oxymonoäthylanilin, 
m-Oxy  dimethy  1  anilin , 
m-Oxydiäthylanilin. 


Durch  Combi nation  der  unter  2.  ge- 
nannten Azoverbin düngen  und  Amine  ent- 
stehen dieselben  Farbstoffe,  nur  in  geringerer 
Ausbeute,  wie  durch  Condensation  der  unter  1. 
aufgefllhrten.  Auch  ist  zu  bemerken,  dass 
nach  1.  bei  Combination  von  Benzol-,  Toluol-, 
Naphtalin-a-,  Naphtalin-/Sf-azo-,  Biphenylen-, 
Ditolylendisazo-m-oxymonomethyl-  oder  -m- 
oxymonoäthylanilin  speciell  mit  Dimethyl- 
a-naphtylamin,  in  sehr  geringer  Ausbeute, 
Farbstoffe  von  weniger  reiner  Nuance  ent- 
stehen. 

Ersetzt  man  die  in  dieser  Tabelle  unter 
1.  in  der  zweiten  Colonne  genannten  Basen 
durch  Phenyl  -  a  -  naphtylamin ,  Tolyl  -  a- 
naphtylamin,  oder  cic-Dinaphtylamin,  so  resul- 
tiren  in  sehr  geringer  Ausbeute  blaue  Farb- 
stoffe, deren  Salze  jedoch  nicht  wasserlös- 
lich, sondern  spiitlöslich  sind. 

Die  salzsauren  bezw.  schwefelsauren  Salze 
aller  durch  Combination  nach  Tabelle  I. 
entstehenden  Farbstoffe  sind  dagegen  mehr 
oder  weniger  leicht  in  kaltem  oder  heissem 
Wasser  löslich.  In  Bezug  auf  die  Nuance 
bezw.  die  Wasserlöslichkeit  der  20  nach 
Tabelle  I.  möglichen  Farbstoffe  ist  zu  be- 
merken, dass  in  die  mit  dem  Naphtalinrest 
verbundene  Amidogruppe  eintretende  Alkyl- 
gruppen  hauptsächlich  auf  grössere  Wasser- 
löslichkeit der  salzsauren  Salze,  weniger  auf 
eine  Nüancenverschiebung  von  Blau  mit 
Bothstich  nach  Blau  mit  Grünstich  hin- 
wirken, während  in  die  mit  dem  Benzolrest 
verbundene  Amidogruppe  eintretende  Alkyl- 


gruppen  ganz  besonders  starke  Nüancen- 
unterschiede  hervorrufen. 

Die  aus  unsubstituirtem  a-Naphtylamin 
entstehenden  Farbstoffe  bilden  schwer  lös- 
liche salzsaure,  leichter  lösliche  schwefel- 
saure Salze;  die  von  alkylirten  a-Naphtyl- 
aminen  sich  ableitenden  salzsauren  Farbstoff- 
salze sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht  löslich. 

Bei  Darstellung  von  in  der  am  Naphtalin- 
rest haftenden  Amidogruppe  alkylirten  Farb- 
stoffen ist  es  zweckmässig,  keinen  Naphtalin- 
a-azokörper  anzuwenden ,  da  das  sich 
während  der  allmählich  vorhergehenden  Um- 
setzung aus  der  Azoverbin  düng  abspaltende 
a-Naphtylamin  vermöge  seiner  in  diesem 
Falle  ganz  besonders  grossen  £.eactions- 
fkhigkeit  partiell  auf  noch  unangegriffene 
Azokörper  unter  Bildung  von  Farbstoff  ein- 
wirkt, dessen  Chlorhydrat,  wie  oben  ange- 
deutet, in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist, 
während  nebenbei  nur  ca  30%  von  der  er- 
warteten Menge  an  wasserlöslichem  Farb- 
stoff entsteht. 

Die  in  der  ersten  Colonne  der  Tabelle  L 
genannten  Diazoverbindungen  können  auch 
durch  deren  Sulfosäuren  ersetzt  werden.  So 
condensiren  sich  z.  B.  die  aus  diazotirter 
Sulfanilsäure  oder  a-Naphtionsäure  oder  ß- 
Naphtylaminsulfosäure  (Brönner)  etc.  ge- 
wonnenen Azokörper  nach  dem  Schema  1. 
oder  2.  in  ganz  ähnlicher  Weise. 

Anders  constituirte  violette  bis  blaue 
Farbstoffe,  welche  jedoch  in  tinctorieller 
Beziehung  werthlos  sind,  entstehen  nach: 


1. 


2. 


'1 


Tabelle   n. 
Einerseits: 

Iaus   den   Amidoazoverbindungen,   gewonnen  aus  den 
in   TabeUe  I    unter  1.    bereits    genannten   Diazover- 
bindungen, und  Anilin,  Mono-,  Dialkylanilin,  Diphenyl- 
amin, 

Iaus  den  Azoverbindungen,   gewonnen   durch  Kuppe- 
lung   der   in    Tabelle  I.  unter  1.  und  2.    genannten 
Diazoverbindungen  mit  m-Amidophenol  oder  m-Oxy- 
diphenylamin, 

aus  der  in  Tabelle  I.  unter  1.   in  der  ersten  Colonnel 


genannten  Azoverbindungen 


I 


Andererseits: 

m-Amidophenol  oder  dessen 
-fn  in  der  NHj  Ghruppe  alkylirten 

Derivaten; 

den  in  Tabelle  I.  unter  1.  in 
der  zweiten  Colonne  genann- 
ten aromatischen  Basen  oder 
Diphenylamin; 

-)-  Diphenylamin. 
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Der  Process  verläuft  in  allen  Fällen  so, 
dass  die  Azogruppe  der  Azo Verbindung  sich 
spaltet,  indem  1  Mol.  Base  oder  Amidosulfo- 
säure  frei  wird,  zu  deren  Bildung  zwei 
Wasserstoffatome  von  der  beigemischten 
aromatischen  Base  bezw.  deren  salzsaurem 
Salze  entlehnt  werden,  z.  B. 

1.  1  Mol.  Benzolazo-m-oxydimethylanilin  + 
1  Mol.  a-Napht3'iamin  =  Anilin  +  blauer 
Farbstoff; 

2.  1  Mol.  Naphtalin-cc-  (oder  ft-)  azo-m-oxy- 
diäthylanilin  +  ^  Mol.  a-Naphtylamin  = 
«-(oder  ß-)  Naphtylamin  +  blauer  Farb- 
stoff; 

3.  1  Mol.  Benzol-p-sulfosäure-azo-  oder 
Naphtalin  (ja,)  -sulfosäure-  (a,,)  azo-m- 
ozymonomethylanilin  + 1  Mol.  Monoäthyl- 
a  -  naphtylamin  =  Sulfanilsäure  oder 
Naphtionsäure  -H  blauer  Farbstoff; 

4.  1  Mol.  Benzolazo-m-oxydimethylanilin  -|- 
1  Mol.  p-Tolyl-a-naphtylamin  =  Anilin  -f- 
blauer  Farbstoff  (spritlöslich); 

5.  1  Mol.  Benzolazo-dimethyl-a-naphtylamin 
-f-  1  Mol.  m-Oxydimethylanilin  =  Anilin 
+  blauer  Farbstoff; 

6.  1  Mol.  Kuppelungsproduct  von  1  Mol. 
Tetrazoditolyl  mit  2  Mol.  Oxymonoäthyl- 
anilin  +  2  Mol.  Monomethyl-a-naphtyl- 
amin  =  Tolidin  -f  blauer  Farbstoff. 

Als  Verdünnungsmittel  bei  der  Schmelze 
dienen,  je  nach  der  Natur  der  Substanzen, 
welche  in  Reaction  treten:  Dimethylanilin, 
a-  oder  /J^-Naphtylamin ,  Glycerin.  Mit 
letzterem  erzielt  man  weitaus  die  günstigsten 
Resultate. 


Umrühren  in  150 1  kalten  Wassers  gegossen 
und  der  ausgeschiedene  Farbstoff  nach  dem 
Abfiltriren   durch  Umkrystallisiren   aus  viel 
heissem  Wasser   gereinigt.     Das  in  kaltem 
Wasser    schwer    lösliche    Ghlorhydrat    des 
blauen  Farbstoffes    krystallisirt   als    bronze- 
glänzendes   Pulver    aus.      Dasselbe    ist    in 
kaltem  Alkohol    ziemlich    leicht,   mit  blauer 
I  Farbe    und    tief  dunkelrother   Fluorescenz 
;  löslich   und  giebt,   mit  Alkali  versetzt,  eine 
;  Base,   welche   sich    in  Alkohol   und  Aether 
mit   rother   Farbe   und    gelbbrauner   Fluor- 
escenz auflöst.    Durch  Ueberfährung  in  sein 
!  schwefelsaures  Salz  wird  der  Farbstoff  leicht 
'  in  heissem  Wasser  löslich. 

I 

Beispiel  11. 

i 

12  kg  Toluol-azo-m-oxymonomethylanilin, 
6  kg  Salzsäure  (33  ^/o),  12  kg  salzsaures 
Diäthyl-a-naphtylamin,  12  kg  Glycerin  werden 
wie  in  Beispiel  I.  verarbeitet.  Die  Schmelze 
scheidet  hier  keine  Krystalle  aus,  da  der 
entstehende  Farbstoff  in  Glycerin  sehr  leicht 
löslich  ist.  Der  Process  verläuft  im  übrigen 
unter  denselben  Erscheinungen  und  ist  im 
Verlauf  von  1 — IV2  Stunden  beendigt. 

Nach  dem  Eingiessen  in  60  1  heissen 
Wassers  wird  mit  16  kg  Kochsalz  versetzt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  salzsaure 
Salz  des  neuen  Farbstoffes  zunächst  als 
Harz  aus,  welches  nach  und  nach  fest  wird. 
Dasselbe  kann  leicht  durch  nochmaliges 
Auflösen  in  heissem  Wasser,  wobei  Spuren 
von  Verunreinigungen  ungelöst  bleiben, 
Filtriren   und  Aussalzen   gereinigt   werden. 


Beispiel  I. 

12  kg  Benzolazo  -  m  -  oxydimethylanilin 
werden  mit  6  kg  Salzsäure  (33  %),  9,5  kg 
salzsaurem  a-Naphtylamin  und  9  kg  Glycerin 
zu  einem  Brei  angerührt  und  allmählich  auf 
leO — 165°  unter  Umrühren  erhitzt.  Wenn 
alles  aus  der  Salzsäure  und  dem  Glycerin 
stammende  Wasser  verdampft  ist,  beginnt 
die  anfangs  gelbroth  gef^bte,  dünnflüssige 
Schmelze  zäher  zu  werden.  Sie  verändert 
dabei  ihre  Farbe  durch  Braun  in  Schwarz- 
grün,  wird  alsdann  wieder  dünnflüssiger  und 
schliesslich  bei  kurz  andauernder  Gasent- 
wickelung blau,  wobei  sich  metallisch  grün 
glänzende  Krystallblättchen  des  neuen  Farb- 
stoffes ausscheiden. 

Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Reaction  be- 
endet.    Die  Schmelze   wird  unter   starkem 


Beispiel  HL, 

Es  werden  einerseits  10,7  kg  Sulfanil- 
säure auf  bekannte  Art  mittelst  3,6  kg 
Natriumnitrit  diazoürt ,  andererseits  löst 
man  7  kg  m-Oxydimethylanilin  in  6  kg  Salz- 
säure (33  %)  und  30  1  Wasser  und  setzt 
unter  Kühlung  mit  Eis  und  gutem  Umrühren 
so  viel  essigsaures  Natron  hinzu,  dass  auf 
Zusatz  der  Lösung  der  Diazobenzolsulfosäure 
alle  Salzsäure  neutralisirt  und  das  Natron - 
salz  des  Sulfosäurebenzol-azo-m-oxydimethyl- 
anilins  gebildet  wird.  Beim  Aussalzen  des 
orangegelben  Farbstoffes  scheidet  sich  dessen 
Natronsalz  zunächst  als  weiche  Masse  an 
den  GeftiBSwänden  ab,  wird  jedoch  nach 
Entfernung  der  Mutterlauge  allmählich  fest. 

Die  an  der  Luft  getrocknete  Substanz 
wird  alsdann  mit  9  kg   Dimethyl-a-naphtyl- 

12* 
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arain,  15  kg  Glycerin  und  12  kg  Salzsäure 
(33  o/o)  80'  lange  auf  160—165°  erhitzt,  bis 
eine  Probe  der  Schmelze,  mit  heissem  Wasser 
lind  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  eine 
rein  grünblaue  Färbung  zeigt.  Diese  Er- 
scheinung tritt  nach  etwa  1 — IV2  Stunden 
plötzlich  ein. 

Die  Schmelze  wird  in  100  1  Wasser  ge- 
gossen, auf  50—60°  angewärmt,  mit  wei- 
teren 3  kg  Salzsäure  und  dann  mit  Am- 
moniak bis  zur  vollständigen  Fällung  ver- 
setzt. 

Nach  dem  Abfiltriren  von  der  zuerst 
harzigen,  später  fest  werdenden  Base  wird 
letztere  mit  15  1  heissem  Wasser  und  5,5  kg 
Salzsäure  gelöst  und  filtrirt.  Der  Farbstoff 
fällt  aus  dem  noch  heissen  Filtrat  auf  Zu- 
satz von  5  kg  Kochsalz  nahezu  vollkommen 
als  dunkles,  zähes  Harz  aus,  welches  sehr 
bald  erstarrt  und  bei  ca.  30—40°  getrocknet 
werden  kann.  Der  Körper  löst  sich  sehr 
leicht  in  kaltem  Wasser. 

Beispiel  IV. 

Eine  Auflösung  von  Tetrazoditolylchlorid, 
welche  10,6  kg  Tolidinbasis  entspricht,  wird 
zu  einer  mit  überschüssigem  essigsaurem 
Natron  versetzten  Auflösung  von  13,7  kg 
m-Oxymonoäthylanilin  gegeben,  wobei  sich 
die  neue  Diazoverbindung  als  freie  Base  in 
dunkeln  Flocken  abscheidet. 

Nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen,  Pressen 
und  Trocknen  derselben  bei  100°  wird  die 
erhaltene  Menge  mit  26  kg  bromwasserstoff- 
saurem  Monoäthyl-a-naphtylamin,  12  kg 
Salzsäure  und  40  kg  Glycerin  bis  zu  der 
in  Beispiel  III.  angegebenen  Endreaction  auf 
160-165°  erhitzt. 

Der  entstandene,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Farbstoff  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  nach  der  in  Beispiel  U.  angegebenen 
Weise  ausgebracht. 

Beispiel  V. 

Man  erhitzt  15  kg  Naphtalin-a-azo-a- 
iiaphtylamin  (a-Amido-a-azonaphtalin)  mit 
9  kg  m-Oxydiäthylanilin,  7  kg  Salzsäure 
(^7o)  ^"d  15  ^g  Glycerin  unter  Um- 
rühren im  Oelbad  auf  170°  bis  zur  schon 
beschriebenen  Endreaction  und  verfahrt  im 
übrigen,  wie  in  Beispiel  I.  angegeben.  Die 
Ausbeute  ist  hier,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
eine  weniger  befriedigende. 


Beispiel  VI. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  diazotirter 
Naphtionsäure,  welche  16  kg  krystallisirtem 
Natrium-a-naphtionat  entspricht,  wird  ein- 
fliessen  gelassen  in  eine  unter  Eiskühlang 
mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron  ver- 
setzte Auflösung  von  8,5  kg  m-Oxydiäthyl- 
anilin  in  6  kg   Salzsäure   und  50  1  Wasser. 

Das  mittelst  Kochsalz  vollkommen  aas- 
gesalzene weiche  Natriumsalz  des  entstan- 
denen orangegelben  Farbstoffes  wird  in 
40  kg  Glycerin  gelöst  und  mit  9,5  kg  salz- 
saurem a-Naphtylamin  und  6  kg  Salzsäure 
bis  zu  eintretender  Blaufärbung  der  Schmelze 
auf  160—165°  erhitzt. 

Nach  dem  Eingiessen  in  150  1  heisses 
Wasser  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und 
im  übrigen  nach  Beispiellll.  bezw.  Beispiel!, 
weil  das  Chlorhydrat  des  entstandenen  Farb- 
stoflFes  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  werter 
gearbeitet. 

Beispiel  VH. 

14  kg  Benzidinsulfat  werden  mittelst 
7  kg  Natriumnitrits  auf  bekannte  Weise  in 
Tetrazodiphenylchlorid  übergeführt  und  in 
eine  unter  Eiskühlung  und  starkem  um- 
rühren mit  überschüssigem  essigsaurem  Na- 
tron versetzte  Auflösung  von  16,5  kg  m-Oxy- 
diäthylanilin  in  12  kg  Salzsäure  (33  proc.) 
einfliessen  gelassen. 

Den  dunkeln  pulverigen  Niederschlag 
mischt  man  nach  dem  Filtriren,  Pressen 
und  Trocknen  bei  100°  mit  24  kg  salzsaurem 
Diäthyl-of-naphtylamin,  12  kg  Salzsäure  und 
40  kg  Glycerin  und  erhitzt,  wie  gewöhnlich, 
auf  160 — 165°.  Die  erhaltene  Schmelze  wird 
in  80  1  heisses  Wasser  gegossen,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt  und  vom 
ausgeschiedenen  Benzidinsulfat  abflltrirt. 
Das  Filtrat  lässt  auf  Zusatz  von  Alkali  die 
Farbbase  als  harzartige  Masse  ausfallen, 
welche  auf  die  in  Beispiel  DI.  angegebene 
Weise  mit  15  1  Wasser  und  11  kg  Salzsäure 
(33  proc.)  in  Lösung  gebracht  und  weiter 
verarbeitet  wird. 

Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung   neuer   blauer 

basischer  Farbstoffe,    darin  bestehend,    dass 

man: 

1.  die  aus  Diazobenzol,  o-,  m-  oder  p-Diazo- 

toluol,   Diazoxylol,   a-Diazonaphtalin,  /J- 

Diazonaphtalin,  Tetrazodiphenyl,Tetrazo- 
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ditolyl,  Diazobenzolsulfosäare  oder  a- 
Diazonaphtalinsulfosäure  und  m-Oxy- 
roonomethylanilin  oder  m-Oxymonoäthyl- 
aniÜD  entstehenden  Azoverbindungen 
oder  deren  Sake 

mit 
«-Naphtylamin,     Monomethyl-cr-naphtyl- 
amin ,    Monoäthyl  -  a  -  naphtylamin    oder 
Diäthyl-a-naphtylamin  oder  deren  Salzen, 

2.  die  aus  den  obengenannten  Diazover- 
bindungen  und  m-Oxydimethylanilin  oder 
m-Oxydiäthylanilin  entstehenden  Azo- 
verbindungen oder  deren  Salze 

mit 
a-Naphtylamin,  Monomethyl-,  Dimethyl-, 
Monoäthyl-,  Diäthyl-cr-naphtylamin  oder 
deren  Salzen, 

3.  die  aus  den  obengenannten  Diazo Ver- 
bindungen und  a  -  Naphtylamin  oder 
Monomethyl-,  Monoäthyl-  oder  Diäthyl- 


a  -  naphtylamin    gebildeten     Azoverbin- 
dungen oder  deren  Salze 

mit 
m-Oxymonomethyl-  oder  m-Oxymono- 
äthylanilin  oder  deren  Salzen  oder 
4.  die  aus  den  obengenannten  Di  azover- 
bindungen und  a  -  Naphtylamin  oder 
Monomethyl-, Monoäthyl-,  Dimethyl-  oder 
Diäthyl-a-naphtylamin  gebildeten  Azo- 
verbindungen oder  deren  Salze 

mit 
m-Oxydimethyl-  oder  m-Oxydiäthylanilin 
oder  deren  Salzen, 
bei  Gegenwart  von  Lösungs-  oder  Ver- 
dünnungsmitteln, wie  Dirne thylanilin,  a-  oder 
jtf-Naphtylamin  oder  Glycerin  bei  Tempe- 
raturen von  150 — 180°  C.  mit  einander  ver- 
schmilzt. 


Fr.  P.  198598. 


No.  47549.    L.  DURAND,  HUGUENIN  &  Co.  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

Nenernng  in  dem  Verfahren   zur  Darstellung   blauer  Farbstoffe  ans  substituirten 

Diaminen  und  Nitrosokörpeni. 

Zusatz  zu  No.  40886. 

Vom    18.    März    1888    ab. 
Ausgelegt  d.  7.  Januar  1889.  —  Ertheilt  d.  24.  April  1889. 


Durch  das  Patent  No.  40686  ist  die  Ein- 
-wirkung  von  Nitrosokörpem  auf  die  sekun- 
dären phenylirten  Derivate  des  Naphtylen- 
diamins  geschätzt.  Bei  analoger  Verwen- 
dung der  entsprechenden  Substitution  s- 
producte  des  m-Phenylendiamins  entstehen 
ebenfalls  blaue  Farbstoffe. 

Die  so  gewonnenen  Farbstoffe  färben 
Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  sowie 
tannirte  Baumwolle  dunkelblau.  Besonders 
hervorzuheben  ist,  dass  2  Aequivalente  des 
IDiamins  sich  condensiren  lassen. 

Man  verfährt  beispielsweise  wie  folgt: 

I.  26  kg  Diphenyl  -  m  -  phenylendiamin 
Cß  H4  (NH  —  Cß  HO»  werden  in  100  kg  Al- 
kohol vertheilt  und  55  kg  salzsaures  Nitroso- 
dimethylanilin  hinzugegeben.  Durch  gelindes 
Srwärmen  wird  die  Eeaction  eingeleitet. 
Sobald  kein  un  angegriffen  er  Nitrosokörper 
mehr  vorhanden  ist,  wird  der  Alkohol  ab- 
gedampft. Der  bronceglänzende  Rückstand 
-wird   mit    Wasser    aufgenommen    und    der 


Farbstoff  aus  der  filtrirten  wässerigen  Lö- 
sung mit  Kochsalz  oder  Chlorzink  ausge- 
fällt. 

Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  blauer  Farbe  auf;  damit 
erzeugte  Farben  sind  von  grosser  Licht- 
und  Luftbeständigkeit,  auch  zeigen  sie  grosse 
Echtheit  gegen  den  Einfluss  von  Alkalien 
und  Säuren. 

IL  28  kg  Ditolyl  -  m  -  phenylendiamin 
Ce  H4  (NH  —  C«  H4  ~  CHg)^  werden  in  90  kg 
Eisessig  gelöst  und  allmählich  50  kg  salz- 
saures p  -  Nitrosomethylanilin  NO  —  Cg  H4 
—  NHCCHs)  unter  gelindem  Erwärmen  ein- 
getragen. Nach  vollendeter  Farbstoffbildung 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  der  Farb- 
stoff ausgefüllt.  Er  gleicht  im  Wesentlichen 
dem  oben  beschriebenen. 

Werden  die  angegebenen  Mengenver- 
hältnisse in  der  Weise  abgeändert,  dass  das 
Quantum  der  Nitrosokörper  verringert  wird 
(z.  B.  auf  26  kg  Diphenyl-m-phenylendiarain 
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nur   28  k^  salzsaures  Nitrosodimethylanilin, 
so   entstehen  Farbstoffe  etwas  rötherer  Nü- 


diamins    die    analog    constituirten   Derivate 
des  m-Pheiiylendiamins   verwendet   werden. 


ance. 


Paten  t- An  sprucli: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 

No.  40686,  indem  zur  Condensation  mit  den 

Nitrosoderivaten  des  mono-  oder  dialkylirten 

Anilins   statt   des    substituirten   Naphtylen- 


A.  P.  395300  (A.Weinberg  A.toCassellaACo.) 
Fr.  P.  19^)091.  E.  P.  1888  No.  5852.  Die  Ver- 
bindung,  welche  vermuthlich  2  mal  die  Azin- 
gruppe  enthält,  kommt  unter  der  Bezeichnung 
Indazin  M.  (L.  Cassella  &  Co.)  in  den  Handel. 


No.  54087.    Kl.  22.    A.  LEONHAEDT  &  Co.  in  MÜHLHEIM  (HESSEN). 

Verfahren  znr  Darstellung  grüner  Azinfarbstoffe. 

Vom  24.  December  1889  ab. 


Nach  dem  Patent  No.  40886  geht  das 
Dioxynaphtalin  von  Ebert  und  Merz  vom 
Schmelzpunkt  186°  C.  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges., 
Bd.  9,  S.609)  durch  Erhitzen  mit  Anilin,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  in 
ein  Diphenylnaphtylendiamin  (Schmelzpunkt 
163°  C.)  über  (vgl.  auch  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges., 
Bd.  20,  S.  1371),  aus  welchen  durch  Gom- 
bination  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin 
ein  blauer  Farbstoff  entsteht. 

Bei  diesem  Verfahren  lässt  sich  das 
Anilin  durch  andere  aromatische  Amine  er- 
setzen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  isomere 
Dioxynaphtalin  vom  Schmelzpunkt  216°  C, 
welches  aus  /^-Naphtol-/fif-sulfosäure  durch 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  (Liebig's  An- 
nalen  1887,  Bd.  241,  S.  369),  derselben  Be- 
handlung unterworfen  wie  obiges  Dioxy- 
naphtalin vom  Schmelzpunkt  186°  G.,  in  ein 
neues  Diphenylnaphtylendiamin  (Schmelz- 
punkt 210°  C.)  und  weiter  in  Gombination 
mit  Nitrosodimethylanilin  in  einen  grünen 
Farbstoff  übergeht,  welcher  sich  durch  grosse 
Echtheit  gegen  Licht  und  Seife  auszeichnet 
und  einer  ausgedehnten  Anwendung  in  der 
Baumwollfärberei  und  Druckerei  fähig  ist. 
Auch  bei  diesem  Verfahren  können  statt 
Anilin  andere  aromatische  Amine  zur  Ver- 
wendung kommen. 

30  kg  Dioxynaphtalin  werden  mit  25  kg 
Halzsaurem  Anilin  und  70  kg  Anilin  mehrere 
Stunden  auf  ca.  170°  G.  erhitzt,  bis  alles 
Dioxynaphtalin  verschwunden  ist.  Man  giesst 
die  Schmelze  hierauf  in  angesäuertes  Wasser 
ein,  digerirt  einige  Zeit  in  der  Wärme  und 
Hltrirt  alsdann  das  abgeschiedene  Diphenyl- 


naphtylendiamin ab.  30  kg  dieses  Pro- 
ductes  werden  mit  ca.  50  kg  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin  und  120  1  Spiritus 
unter  Rühren  am  Rückflusskühler  im  Wasser- 
bade digerirt,  bis  das  Nitrosodimethylanilin 
verschwunden  ist.  Der  so  gebildete  Farb- 
stoff scheidet  sich  zum  Theil  bereits  in  der 
Flüssigkeit  aus.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  er  ausgesalzen,  abfiltrirt  und 
getrocknet. 

Bei  der  Farbstoffbildung  lässt  sich  der 
Spiritus  durch  andere  geeignete  Lösungs- 
mittel, z.  B.  Methylalkohol  oder  Elssigsäure 
ersetzen.  Statt  des  Ghlorhydrates  vonNitroso- 
dimethylanilin  können  auch  andeie  Salze 
dieser  Base,  z.  B.  das  Nitrat  oder  Sulfat  zur 
Verwendung  kommen. 

Das  Nitrosodimethylanilin  lässt  sich 
ferner  durch  Nitrosoderivate  anderer  aro- 
matischer Amine  ersetzen,  ohne  dass  der  Effect 
dadurch  wesentlich  geändert  würde. 

Wendet  man  in  dem  angegebenen  Bei- 
spiel statt  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  u.  s.  w. 
an,  so  entstehen  bei  der  Gombination  mit 
Nitrosodimethylanilin  ganz  ähnliche  Farb- 
stoffe, welche  indess  in  ihren  Eigenschaften 
keine  Vortheile  vor  dem  einfachsten  Farb- 
stoff dieser  Gruppe,  dessen  Darstellung  oben 
beschrieben  wurde,  voraus  haben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  Dioxynaphtalin 
vom  Schmelzpunkt  216°  G.  durch  Erhitzen 
I  mit  Anilin,  Ortho  toluidin  oder  Paratoluidin 
zweckmässig  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
in   neue   diphenyl-   bezw.  ditolylsubstituirte 
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Naphtylendiamine  übergeführt  wird  und 
letztere  hierauf  mit  Nitrosodimethylanilin- 
salzen  unter  Anwendung  geeigneter  Lösungs- 
mittel erwärmt  werden. 


Fr.  P.  64087.  E.  P.  1890  No.  3098  prov.  Spec. 

Die  nach  obigem  Patent  dargestellten 
Farbstoffe,  Azingrün  B  u.  G,  schwarzgrüne 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Pulver, 
erzeugen  auf  gebeizter  Baumwolle  sehr  echte 
dunkelolivgrüne  Färbungen. 


No.  54157.    Kl.  22.    SOCIETE  ANONYME  DES  MATIERES  COLORANTES 
ET  PRODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Farbstoffen  aus   Nitrosodialkylanilin  und  Dinitro-m- 

Dimethylamidodiphenylamin. 

Vom  18.  December  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  9.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  1.  October  1890. 


Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Er- 
findung bildet  die  Darstellung  von  Farb- 
stofPen  durch  Condensation  von  Nitroso- 
dimethyl  -  oder  Nitrosodiäthylaniliu  mit 
Dinitro-m-dimethylamidodiphenylamin ,  wel- 
ches letztere  durch  Reaction  von  m- 
Amidodimethylanilin  auf  Dinitrocblorobenzol 
(Cl :  NO, :  NO,  =  1:2:4)  erhalten  wird. 

1.  Man  vermischt  zweckmässig  in  alko- 
holischer Lösung  10  kg  Dinitrocblorobenzol 
mit  7  kg  m-Amidodimethylanilin  und  erhitzt 
dieses  Gemisch  einige  Zeit  hindurch  im 
Wasserbade. 

Die  Heactionsmasse  sondert,  nachdem  sie 
getrocknet  und  abermals  mit  ßenzol  oder 
Alkohol  auf  heissem  Wege  bebandelt  ist, 
beim  Abkühlen  sehr  schöne  orangefarbene 
Blättchen  ab,  deren  Schmelzpunkt  136,5*^  ist. 

Das  so  erhaltene  Dinitro-m-dimethyl- 
amidodiphenylamin  ist  löslich  in  Mineral- 
sauren,  in  Essigsäure  und  unlöslich  in 
Wasser.  Die  Lösungen  in  den  Mineral  säuren 
scheiden,  wenn  sie  mit  Wasser  verdünnt 
werden,  das  substituirte  Diamin  aus. 

Man  stellt  den  Farbstoff  dar,  indem  man 

14  kg   salzsaures  Nitrosodimethylanilin   mit 

15  kg  Dinitro-m-Dimethyldiamidodiphenyl- 
amin  in  essigsaurer  oder  alkoholischer  Lö- 
sung  erhitzt;   die  Masse   nimmt  eine  blaue. 


schwach  violette  Färbung  an,   der  Farbstoff 
wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  gefällt. 

Der  Farbstoff  wird  wieder  aufgelöst  und 
von  neuem  gefällt  und  bildet  alsdann  eine 
braunrothe,  glänzende  Masse  von  bedeutender 
Färbkraft. 

Wenn  man  die  14  kg  salzsauren  Nitroso- 
dimethylanilins  durch  16  kg  salzsaures 
Nitrosodiäthylaniliu  ersetzt,  so  erhält  man 
einen  Farbstoff,  welcher  dem  vorigen  bei- 
nahe gleicht. 

Die  wässerigen  Lösungen  dieser  Farb- 
stoffe zeigen  eine  starke  rothe  Fluorescenz, 
welche  nach  dem  Färben  auf  Seide  und 
Baumwolle  bestehen  bleibt,  auf  letzterer  bei 
künstlichem  Licht  gesehen. 

Die  Farbstoffe  färben  Wolle  blauviolett, 
mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  blauviolett, 
fiuorescirend  bei  künstlichem  Licht  und  Seide 
violett. 

Patent- An  Spruch: 

Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Con- 
densation von  Nitrosodimethyl-  oder  -diäthyl- 
anilin  mit  Dinitro  m-dimethylamidodiphenyl- 
amin,  welches  letztere  durch  Einwirkung 
von  m-Amidodimethylanilin  auf  Dinitro- 
cblorobenzol (Cl :  NOg  :  NOg  =  1:2:4)  er- 
halten ist. 
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No.  60612.    Kl.  22.    A.  LEONHAKDT  A  Co.  in  MÜHLHEIM  (HESSEN). 

Verfahren    zur   Darstellung   von   schwarzen   Farbstoffen    durch    Einwirkunf^    der 
Nitrosoderivate  tertiärer  aromatischer  Amine  auf  Oxydiphenylamine. 

Vom  5.  Januar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  Juni  1889.  —  Ertheiit  d.  25.  December  1889. 

Bekanntlich   sind  zuerst  von  R.  Meldola  Den    Presskuchen,    bestehend    aus    salz- 

(Ber.    d.   d.    ehem.   Ges.   XH,    S.  2065  und  saurem  Nitrosodimethylanilin,  giebt  man  zu 

XIV,  S.  532)  durch  Einwirkung  von  Nitroso-  einer  Lösung   von   3,5  kg  Oxydiphenylamin 

dimethylanilin   auf  Phenole  Farbstoffe   von  in   20  1  Sprit   und   erhitzt   zum  Sieden;   es 

rother  bis  violetter  Nuance  erhalten  worden,  tritt  alsbald  Beaction  ein,   die  ohne  weitere 

Andererseits  stellte  0.  N.  Witt  durch  ^  Wärmezufuhr  zu  Ende  geht.  Zur  Neutrali- 
Einwirkung  von  Nitrosodimethylauilin  oder  sation  des  nebenher  entstandenen  Amido- 
Nitrosodiäthylanilin  auf  aromatische  Amine  dimethylanilins  setzt  man  2  kg  Salzsäure  zu, 
Farbstoffe  her,  deren  Nuance  als  roth,  violett,  kocht  auf  und  fällt  den  gebildeten  Farbstoff 
blau  oder  grün  angegeben  wird  (Patent  mit  Chlorzink  und  Kochsalz  aus.  Derselbe 
No.  15272  und  19224).  ,  bildet  getrocknet  ein  schwarzes  Pulver,  das 

Es    hat    sich    gezeigt,    dass    man    durch  sich  in  Wasser  leicht  löst. 

Einwirkung    der    Nitrosoderivate    tertiärer  Anstatt   des   salzsauren  Nitrosodimethyl- 

aromatischer  Amine  auf  m  Oxydiphenylamine  anilins    kann    man    auch    ein   anderes    Salz 

zu  Farbstoffen  gelangt,   welche   mit  Tannin  desselben    verwenden,    z.  B.   das    schwefel- 

und  Brechweinstein  gebeizte  Baumwolle  zum  saure,    anstatt    Aethylalkohol    auch    andere 

Unterschied  von  oben  erwähnten  früher  dar-  Lösungsmittel,  z.  B.  Eisessig,  Methylalkohol, 

gestellten    Farbstoffen    rein    grau    bis    tief-  Ersetzt    man    das   Nitrosodimethylauilin 

schwarz  und  echt  gegen  Licht,  Luft,    Säure  durch  die  äquivalente  Menge  Nitrosodiäthyl- 

und  Seife  färben.  anilin    oder     das    Oxydiphenylamin    durch 

Die  so  erhaltenen  Substanzen  gehören  äquivalente  Mengen  Oxyphenyltolylamin, 
einer  neuen  Klasse  von  Farbstoffen  an,  Oxyphenylxylylamin  etc.,  ohne  an  dem  Ver- 
weiche ihrer  chemischen  Natur  nach  gleich-  fahren  sonst  etwas  zu  ändern,  so  entstehen 
zeitig  Derivate  des  Oxazins  und  Azonium-  Farbstoffe  von  fast  gleichen  Eigenschaften, 
Verbindungen  sind  (R.  Nietzki,  Ber.  d.  d.  deren  Nuancen  nur  sehr  unbedeutend  diffe- 
chem.  Ges.  XXI,  S.  1736;  0.  N.  Witt,  Ber.  riren. 
d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  S.  719). 

Als    Repräsentanten    dieser    neuen   zur  Patent-Anspruch: 

Combination  mit  Nitrosokörpern  verwendeten  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen, 

Componenten  sind  zu  nennen:  welche    tannirte    Baumwolle    echt    schwarz 

m-Oxydiphenylamin,  färben     durch    Einwirkung     von    Nitroso- 

m-Oxyphenylp-tolylamin,  ;  dimethylanilin  auf  m- Oxydiphenylamin,    m- 

m-Oxyphenylxylylamin  und  '  Oxyphenyl-p-tolylamin  ,     m-Oxyphenylxylyl- 

Aethoxy-m-oxydiphenylamin.  a^ai»  o^er  Aethoxy-m-Oxydiphenylamin  und 

Das    Verfahren,    welches    bei    der   Dar-  von  Nitrosodiäthylanilin  auf  m-Oxydiphenyl- 

stellung  der  Farbstoffe  zur  Anwendung  ge-  ^°^^°»    m  -  Oxyphenyl-p-tolylamin ,     m-Oxy- 

langt,    wird    durch    folgendes    Beispiel    er-  phenylxylylamin. 

läutert:    7   kg    Dimethylanilin    werden    in  ~ 

16  kg    Salzsäure    gelöst    und    durch   4,5  kg  Fr.   P.   198611.    E.  P.  1889  No.  8264.    Ein 

Natriumnitrit  in  die  Nitrosoverbindung  über-  nach  obigem   Verfahren   dargestellter  Farb- 

gefilhrt,  abfiltrirt  und  gepresst.  stoff  kommt  als  Echtschwarz  in  den  Handel. 
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No.  55059.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  g^ner  bis  schwarzer  Farbstoffe. 

Vom  12.  Juli  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  8.  Deceuiber  1890. 

Durch    Erwärmen     von    m-Amidophenol  die    erste,    ziemlich  lebhafte  Reaction  nach- 

sowie    denjenigen    Amidonaphtolen,    welche  gelassen  hat,  erwärmt  man  noch  ca.  1  Stunde 

die   Amido-   und   Hydroxylgruppe   nicht  in  auf    60 — 70°     bis    zum    Verschwinden     des 

der  1 : 2-  oder  1 : 4-Stellung    des    Naphtalin-  Nitrosokörpers    und    destillirt    hierauf    den 

kern  es    enthalten,    mit    2 — 3  Molecülen    der  Alkohol    ab.      Der    rückständige    schwarze 

Nitrosoverbindung  eines  tertiären  Monamins  Farbstoff   wird    in    200  1    heissen    Wasseis 

auf  Temperaturen  unterhalb  des  Siedepunktes  und  2  kg  Salzsäure  aufgelöst,    und    die   fil- 

des  Lösungsmittels  werden   schwarze  Färb-  {  trirte  Lösung   mit  Kochsalz   und  Chlorzink 

Stoffe  gebildet.  gefüllt. 

Als  geeignete  Amidonaphtole  haben   die  Durch  Auflösen  in  Wasser,  nochmaliges 

Erfinder  bis  jetzt  erkannt:  Ausfallen,   Pressen  und  Trocknen  wird   der 

1.  das  a-^-Amidonaphtol,  welches  erhalten  Farbstoff  gereinigt.  Er  bildet  ein  schwarzes, 
wird  durch  Nitrirung  von  /I^-Naphtyl-  glänzendes,  in  Wasser  mit  dunkler  Farbe 
amin  in  Gegenwart  von  concentrirter  lösliches  Pulver  und  ftlrbt  tannirte  Baum- 
Schwefelsäure,  Ueberführung  des  hierbei  wolle  grauschwarz. 

entstehenden    Nitro-/y-naphty]amins   mit 

Hülfe  der  Diazoreaction  in  Nitronaphtol    ti    •      .    i  tt    -n     i    .   i>^  *      •  j 

j  ,^  j     ,.       j      1  ^  X  Beispiel  II.    Farbstoff  aus  «-y-Amido- 

und  Keduction  des  letzteren;  ,''    ,  ,  ,  xt-. 

^j        ^»A-j         V.  ij  Lj         napntol      und      saizsaurem      Nitroso- 

2.  das   /J-o-Amidonaphtol,    das   nach    dem         ^  H'atli    l      T 
Patent    No.  47816    aus    der   /öT-Naphtyl-  diätüylanilm. 
amin-d-monosulfosäure   gewonnen    wird,         8  kg   a-;'-Amidonaphtol,   25—30  kg  salz- 
überdies    auch   entsteht   durch  partielle    saures  Nitrosodiäthylanilin  und  50  1  Alkohol 
Amidirung     des    Dioxynaphtalins     von  !  werden  zusammengebracht  und  die  Reaction 
Bbert    und   Merz    mit   wässerigem  Am-  |  durch  Erwärmen  der  Masse  eingeleitet.    Die 


moniak  unter  Druck; 
3.   das    a- Amido -a-naph toi,    entsprechend 
der   Laurent'schen  a-Naphtylaminmono- 


Verarbeitung  der  Farbstoffschmelze  geschieht 
nach  der  unter  Beispiel  I.  angeführten  Me- 
thode, 
sulfosäure.  !        Der  Farbstoff  bildet  ein  schwarzes  Pulver 

Die  Condensation  vollzieht  sich  leicht  bei  |  "^f  ^^^^^  tannirte  Baumwolle  violettschwarz, 
Anwendung     von     Essigsäure  ,     Holzgeist,  '  ^®'^®  ^*^- 
Alkohol,     Amylalkohol     oder    Wasser    als.        ^'^    Farbstoffe    aus    ^-d-Amidonaphtol 


Lösungsmittel. 


und  a-Amido-a,-naphtol  und  Nitrosodimethyl- 


Die  sämmtlichen  Glieder  dieser  Farbstoff-  ^^^^^"  ^«^^^  Nitrosodiäthylanilin  werden  in 
gruppe  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  1  ^^^  ^^«^  angeführten  Weise  gewonnen,  wo- 
Ärben  gebeizte  Baumwolle  grauscbwarz  bis  '  ^®^  ^"  bemerken  ist,  dass  das  a-Amido-a,- 
violettschwarz,  je  nach  der  Natur  des  in  An-  '  "^P^^^  «^^^  schwieriger  condensirt  als  die 
Wendung     gebrachten     Amidophenols     und    ^^^^«^«^    Amidonaphtole.      Diese    Farbstoffe 


Ni  trosok  örpers. 

Beispiel   I.    Farbstoff   aus    m-Amido- 
phenol      und      salzsaurem       Nitroso- 

dimethylanilin. 

5,5  kg   m-Amidophenol,   22— 30  kg   salz- i  amylanilins,desDiamylanilins  sowie  Mischun- 
sanres  Nitrosodimethylanilin  und  501  Alkohol    gen  dieser  Nitrosoverbindungen  und  an  Stelle 


färben  gebeizte  Baumwolle  violettschwarz. 
Anstatt  des  Nitrosodimethylanilin s  und 
Nitrosodiäthylanilins  können  mit  ähnlichem 
Erfolge  auch  die  Nitrosoderivate  des  Mono- 
methyl-  und  Monoäthylanilins,  des  Methyl- 
äthylanilins,  des   Methylamyl-   und  Aethyl- 


^werden  gemischt  und  bis   zur   beginnenden 
Beaction  im  Wasserbade  erwärmt.    Nachdem 


der  Amidophenole   deren  Monoalkylderivate 
verwendet  werden. 
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Patent-Anspruch: 

Abänderung  des  im  Patent  No.  49446 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung 
grauer  bis  schwarzer  Farbstoffe,  darin  be- 
stehend, dass  je  2  Molectile  salzsaures 
Nitrosodimethylanilin  oder  salzsaures  Nitroso- 
diäthylanilin  in  Lösungen  von  Holzgeist, 
Alkohol,  Essigsäure  unter  dem  Siedepunkt 
fieser  Flüssigkeiten  erwärmt  werden: 

a)  mit  je  1  Molecül  m-Amidophenol; 

b)  mit    je     1     Molecül     «-/'-Amidonaphtol 


(entsprechend  demjenigen  Nitro  -  ß- 
naphtylamin,  welches  als  Hauptprodnct 
beim  Nitriren  von  /9-Naphtylamin  in 
Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
säure gebildet  wird); 

c)  mit  je  1  Molecül  jtf  -  J  -  Amidonaphtol 
(entsprechend  der  jöf-Naphtylamin-d- 
monosulfosäure) ; 

d)  mit  je  1  Molecül  a-Amido-a,-naphtol 
(entsprechend  der  Laurent^schen  a- 
Naphtylamiu  monosulfosäure). 


No.  49446.    Kl.  22.    SOCIETE  ANONYME  DES  MATIEEES  COLOEANTES 
ET  PRODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  PARIS. 

Verfahren   znr  Darstellnng  von  grauen  Farbstoffen  ans  Nitrosodimethylanilin  und 

dessen  Homologen. 

Vom   2.  Februar  1889   ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Mai  1889.  —  Ertheilt  d.  25.  September  1889. 


Die  neuen  Farbstoffe  werden  mit  Hülfe 
der  Nitrosoderivate  der  aromatischen  Amine 
erhalten. 

Die  Salze  dieser  Nitrosoderivate  bilden 
sich  unter  dem  Einfluss  von  Wärme  in 
Farbstoffe  um,  deren  Nuancen  mit  den  be- 
nutzten Nitrosoaminen  variiren. 


Ersetzt  man  das  Nitrosodimethylanilin 
durch  das  Nitrosodiäthylanilin,  so  erhält 
man  einen  Farbstoff,  welcher  viel  röther  als 
der  vorhergehende  ist. 

Das  Nitrosoäthylmethylanilin  giebt  einen 
Farbstoff,  dessen  Nuance  zwischen  denen 
der  beiden  erwähnten  Farbstoffe  liegt. 


Beispiel  für  die  Nitrosoverbindungen  i  Beispiel   für  die  secundären  Nitrose- 
tertiärer  Amine.  amine. 


Man  löst  10  kg  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin in  50  kg  Wasser  und  erhitzt  diese 
Lösung  3  Stunden  hindurch  bis  zum  Kochen. 
Hierauf  lässt  man  die  Masse  nach  dem  Ab- 
kühlen in  100  1  Wasser  einlaufen  und  fUllt 
den  gebildeten  Farbstoff  durch  Ghlorzink  oder 
andere  Salze  derselben  Art. 

Man  erhält  dasselbe  Resultat,  wenn  man 
das  Wasser  durch  Alkohol  ersetzt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  wird  filtrirt, 
abgepresst  und  bei  80°  getrocknet.  Er 
bildet  ein  braunes  Pulver,  welches  in  Wasser, 
Alkohol,  Säuren  etc.  löslich  ist.  Alkalien 
und  die  alkalischen  Oarbonate  fallen  aus 
einer  wässerigen  Lösung  den  Farbstoff  in 
Gestalt  von  braunen,  in  kaltem  Wasser  un- 
löslichen ,  in  warmem  Wasser  löslichen 
Flocken. 


Man  löst  10  kg  Nitrosomonoäthylanilin 
in  50  1  Wasser  oder  50  1  gewöhnlichem 
Alkohol,  erhitzt  die  Lösung  4  Stunden  hin- 
durch bis  zum  Kochen,  lässt  die  gewonnene 
Masse  nach  dem  Abkühlen,  oder,  wenn  die 
Reaction  in  alkoholischer  Flüssigkeit  statt- 
gefunden hat,  nach  dem  Abdestilliren  des 
überschüssigen  Alkohols  in  100 1  Wasser  ein- 
laufen und  fällt  den  gebildeten  Farbstoff,  wie 
vorhin  angegeben. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  viel  röther 
als  derjenige  des  Nitrosodimethylanilins. 

Man  kann  bei  dieser  Reaction  das  Nitroso- 
monoäthylanilin durch  das  Nitrosodiphenyl- 
amin  ersetzen. 

In  allen  Fällen  können  statt  Wasser  oder 
Alkohol  andere  indifferente  Flüssigkeiten, 
wie  z.  B.  Benzin,  Toluol  oder  andere  Kohlen- 
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Wasserstoffe,  zur  Eeaction  benutzt  werden, 
wobei  man  das  Gemisch  aber  immer  zu 
erhitzen  hat,  entweder  bis  zum  Siedepunkt 
desselben  oder  nur  bis  auf  100**  C. 

Alle  diese  Farbstoffe  sind  basisch  und 
f^ben  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  grau- 
schwarz, wobei  sie  Nuancen  von  grosser 
Haltbarkeit  gegen  die  Einwirkung  der  Luft, 
des  Lichtes  und  der  Seife  geben.  Sie 
lassen  sich  mit  Tanninbeize  auf  Baumwolle 
drucken. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  grauen 
und  braunen  Farbstoffen,  darin  bestehend, 
dass    eine    Lösung    bezw.    Suspension   von 


Nitrosomonoäthylanilin,  Nitrosodimethyl- 
anilin,Nitrosodiäthylanilin  oder  Nitrosoäthyl- 
methylanilin  in  Wasser,  Alkohol  oder  einer 
Kohlenwasserstoffverbindung,  wie  Benzin, 
Toluol,  bis  zum  Siedepunkt  des  Gemisches 
oder  bis  auf  100°  C.  erhitzt  wird. 


A.  P.  420811  (Poirrier).  Fr.  P.  105606.  Die 
Zersetznngsproducte  des  Nitrosodimethyl- 
anilins,  welche  in  der  Baumwollfärberei  zur 
Erzeugung  eines  (etwas  violettstichigen) 
Graus  eine  beschränkte  Anwendung  finden, 
kommen  von  verschiedenen  Fabriken  in  den 
Handel  und  f&hren  die  Bezeichnung 
„l^igrisin  Methylengrau"  u.  a. 


Induline. 


In  der  Fabrikation  der  Farbstoffe  der  Indulinreihe  sind  in  den  letzten 
Jahren  wesentliche  Fortschritte  zu  verzeichnen.  Die  Hindemisse,  welche  der 
allgemeineren  Anwendung  dieser  Verbindungen  entgegenstanden  —  die  Unlös- 
lichkeit der  bisherigen  Indulinsalze  in  Wasser,  die  Schwerlöslichkeit  ihrer  Sulfo- 
säuren  —  sind  zum  grossen  Theil  beseitigt   durch    ein   zuerst  von  Dahl  &  Co. 

D.  ß.  P.  36899,  B.  I.  S.  294  angegebenes  Verfahren,  durch  Anwendung  von 
p.Phenylendiamin  amidirte  Induline  darzustellen,  deren  Salze  sich  in  Wasser 
leicht  lösen,  von  tannirter  BaumwoUe  fixirt  werden  und  durch  nachherige 
Chrompassage  auf  der  Faser  zu  ausserordentlich  licht-  und  waschechten  Farb- 
stoffen oxydirt  werden  können. 

Der  technische  Werth  dieser  Entdeckung  ist  schon  aus  der  grossen  Anzahl 
der  hierher  gehörigen  Patente  zu  entnehmen  und  es  ist  nicht  zweifelhaft, 
dass  diese  Farbstoffe  in  vielen  Fällen  den  Indigo  zu  ersetzen  im  Stande  sein 
werden. 

Nach  einer  anderen  Richtung  wurde  der  Kreis  der  indulinartigen  Färb- 
Stoffe  erweitert  durch  Auffindung  der  Rosinduline,  der  Repräsentanten  dieser 
Körperklasse  in  der  Naphtalinreihe,  welche  zum  unterschied  von  den  Benzol- 
indulinen  meist  rothviolett  gefärbt  sind.  Die  technisch  dargestellten  Sulfo- 
säuren  dieser  Verbindungen  (Azocarmin)  zeichnen  sich  von  den  sogenannten 
wasserlöslichen  blauen  Indulinen  vortheilhaft  durch  leichte  Egalisirbarkeit  ihrer 
Färbungen  auf  Wolle  aus. 

Auch  in  theoretischer  Hinsicht  ist  über  die  Bildung  und  Constitution  der 
Induline   durch  die  noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeiten  von  0.  Fischer   und 

E.  Hepp  Aufklärung  verbreitet.  Es  gelang  denselben,  das  Azophenin,  welches 
sich  zunächst  in  der  Indulinschmelze  als  Zwischenproduct  aus  Amidoazobenzol 
und  Anilin  büdet,  als  Chinonanilid  zu  charakterisiren  und  zwar  kommt  dem- 
selben höchst  wahrscheinlich  folgende  Constitution  zu: 

CgHß  CßHj 

NE  NH 


I 


Azophenin  CsuH24N4  Indulin  6B.  G^Hi^Ng. 

D.  R.  P.  17340.  B.  I.  S.  291. 
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Erhitzt  man  dasselbe  mit  Anilin  und  salzsanrem  Anilin,  so  entsteht  das 
höchst  phenylirte  Indolin  6  B.  von  vorstehender  Constitution.  Bevor  diese 
Phenylirungsstufe  in  der  Indulinschmelze  erreicht  ist,  lassen  sich  jedoch  in 
derselben  noch  einfacher  zusammengesetzte  wasserlösliche  Induline  nachweisen, 
von  denen  es  noch  zweifelhaft  bleibt,  ob  sie  durch  Spaltung  von  Azophenin 
oder  durch  directe  Oxydation  des  Anilins  entstanden  sind;  sie  besitzen  die  Zu- 
sammensetzung CigHjsN.,  (Ber.  XXHI  S.  838)  und  C2jH,8N4  (D.  E.  P.  50534) 
und  die  wahrscheinliche  Structur: 


NH  '  '  I 

C  H  ^^^^  ^Q^b  C«  H..  •  N] 

Indulin  Cgi  H,8  N4.  Indulin  C,s  H|3  N«.  Phenosafranin. 


Hiernach  wäre  das  einfachste  Indulin  CigHjjNs  zugleich  als  Chinondiimid- 
abkömmling  und  als  Derivat  des  Phenylphenazins  zu  betrachten  und  die  nahe 
Verwandtschaft  der  Safranine  und  Induline,  die  sich  ja  häufig  unter  denselben 
Bedingungen  neben  einander  bilden  (vergl.  z.  B.  0.  Fischer  und  E.  Hepp, 
Ber.  XXI  2617),  tritt  bei  Vergleichung  obiger  Formeln  deutlich  hervor.  Er- 
innert man  sich  femer  der  merkwürdigen  Eigenschaft  der  Chinonderivate  bei 
Einwirkung  primärer  Amine  wie  Anilin  etc.  (unter  partieller  Selbstreduction), 
Anilido-  etc.  Derivate  zu  liefern,  so  wird  die  Bildung  höher  phenylirter 
Induline  aus  Cjg  His  N3  etc.  leicht  verständlich.  Durch  Ersatz  des  Anilins, 
durch  Paraphenylendiamin  entstehen  in  analoger  Weise  amidirte  Induline, 
welche  sich  aber  nicht  nur  aus  unvollständig  phenylirtem  Indulin,  sondern  auch 
aus  Azophenin  und  Indulin  G^^  Hg;  N5  bilden ,  indem  in  letzterem  Fall  die 
Gruppe  NH  Cg  H5  unter  Abspaltung  von  Anilin  durch  —  NH  —  Cg  H4  NHo  er- 
setzt wird. 

Diese  Verbindimgen,  deren  Darstellung  den  Inhalt  nachstehender  Patente 
bildet,  entstehen  naturgemäss  auch,  wenn  der  Indulinschmelze  p-Phenylendiamin 
zugesetzt  wird ,  oder  wenn  gewisse  organische  Oxydationsmittel  direct  auf 
p-Phenylendiamin  einwirken  ,  oder  auch  wenn  sich  dasselbe  während  der 
ßeaction  durch  Reduction  einer  der  oxydirend  wirkenden  Verbindungen  bildet. 
Schon  in  der  alten  Indulinschmelze  aus  Amidoazobenzol  und  Anilin  ist  in 
einem  gewissen  Stadium  der  Keaction  p-Phenylendiamin,  durch  Spaltung  des 
Azokörpers  entstanden,  nachweisbar,  welches  später  wieder  verschwindet,  da  es 
sehr  viel  leichter  in  das  Indulinmolecül  (bei  140°)  einzutreten  scheint,  als 
Anilin.  • 

Derartige  directe  Bildungsweisen  wasserlöslicher  amidirter  Induline  in 
einer  Operation  beschreiben  die  Patente 

D.  K.  P.  44406.      Dahl.    Indulin  aus  p-Phenylendiamin  und  aromatischen  Nitro- 

körpem  etc. 
49969.      Friedr.  Bayer  &  Co.   Indulin  aus  p-Phenylendiamin,  Chinon, 

Chloranil  etc. 
B3198.      Friedr.    Bayer    &   Co.    Indulin   aus  p-Phenylendiamin   und 

Azobenzol  etc. 
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D. RP.  60820.1    L.  Cassella  &  Co.    Indulin    aus   p-Phenylendiamin   und   m- 
P.  A.   C.  2978.*/  Diamidoazoxybenzol  (Triamidoazobenzol). 

S.  5196.     Sociäte   anom.  d.  mat.  col.  St.  Denis.    Indulin  aus  Anilin 

und  p-Azoxyanilin. 
F.  4091.*    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Indulin  aus 

Anilin  etc.  und  Nitroaminen. 
Glatter   als   nach   obigen  sehr  complexen  ßeactionen  verläuft  die  Bildung 
wasserlöslicher  (unsulfirter)  Induline  in  2  Stadien  na<>h  den  Angaben  folgender 
Patente: 
D.  R.  P.  43008.      Da  hl    &   Co.    Indulin  aus  Azophenin  und  p-Phenylendiamin. 


50634. 
60819. 
64617. 


Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Isolirung 
der  Induline  Cg,  Hig  N4  und  C,8  Hjr,  N3  und  Behandeln  mit 
p-Phenylendiamin. 


\ 


64667.^   Farbwerke    vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.     Indulin 
56184.  f  aus  Amidoazobenzol  und  Anilin  in  wässeriger  Lösung. 

63367. *1    K,    Oehler.      Indulin    aus    dem   Spritindulin   C36H27N5   und 
64679.*/  p-Phenylendiamin. 

Chemisch  näher  charakterisirt  ist  keines  der  vielen  möglichen  amidirten 
Induline;  besondere  Beachtung  beanspruchen  die  Patente  60819  und  50634. 

Die  Bildung  der  rothen  Induline  der  Naphtalinreihe  verläuft  durchaus 
analog  der  der  Benzolinduline.  Das  erste  Glied  dieser  Beihe  besitzt  nach  den 
Untersuchungen  von  O.  Fischer  und  E.  Hepp  (Ann.  266,  S.  233)  die  Zusammen- 
setzung C22  H]5  N3  und  die  Constitution: 

/\  /\ 

I  1  '        I  ! 

I  I 

Bosindulin.  Phenylrosindulin. 

Technische  Bedeutung  besitzen  bisher  nur  die  Sulfosäuren  des  Phenylros- 
indulins.    Die  Anordnung  der  hierher  gehörigen  Patente  ist  folgende: 
D.  ß.  P.  46370.  ] 

52922.      Badische  Anilin-  und  Sodafabrik. 
56236. 

45803.      Dahl  &  Co. 
50822. 
P.  A.  K.  7264.  [   Kalle  &  Co. 
D.  R  P.  56227.  | 

Den  Schluss  dieser  Gruppe  bilden  die  Patente  50467*  Bildung  von  Indu- 
linen  aus  Safraninen,  47848  aus  Dimethylanilin  etc.  und  Amidoazobenzol, 
55229  aus  Azophenin  und  Nitrosodimethylanilin,  P.  A.  D.  4309  aus  Benzidin- 
disazoanilin. 
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No.  44406.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  indnlinähnlicher  Farbstoffe. 

Vom  5.  Januar  1888  ab. 

Ausgelegt  d.  9.  April  1888.  —  Ertheilt  d.  11.  Juli  1888. 

Erwärmt    man    ein   Gemenge    von   salz-  und  die  Farbbase  durch  Soda  aus  dem  Fil- 

saurem  p-Pheuylendiamin,  p-Phenylendiamin  trat   gefallt.     Nachdem   die  Base   gut   aus- 

undNitrobenzol  unter  Zusatz  eines  Sauerstoff-  gewaschen    worden     ist,    löst    man    sie    in 

Überträgers,  z.  B.  Eisenchlorür,  auf  ca.  190^,  Salzsäure,  filtrirt  ab  und  fallt  den  Farbstoff 

80   findet  unter  Wasser-  und  Ammoniakab-  mit  Kochsalz  aus. 

Spaltung    die   Bildung    eines    blauen   Färb-         Anstatt  der  35  kg  salzsauren  p-Phenylen- 

Btoffes    statt,    welcher    tannirte   Baumwolle  diamins  kann  man  ebensoviel  salzsaures  m- 

viel    grünstichiger   blau    fkrbt,    als    die    in  Phenylendiamin  oder  50  kg  salzsaures  Anilin 

unseren   Patenten    No.  36899  und  39763  be-  in  Anwendung  bringen, 
schri ebenen  Körper.  Die     entstandenen    Farbstoffe    sind    in 

Das    salzsaure    p- Phenylendiamin    kann  Wasser  leicht  löslich,  färben  tannirte  Baum^ 

mit  Erfolg  durch   salzsaures   Anilin,    salz-  wolle   kräftig   indigoblau  und  werden  unter 

saures  Toluidin  oder  salzsaures  m-Phenylen-  dem  Einfluss  oxydirender  Mittel  geschwärzt; 

diamin,  das  Nitrobenzol  durch  andere  Nitro-  unter    sich    zeigen    sie    keine     erheblichen 

körper,  z.  B.  Nitrotoluol,   Nitroxylol,   Nitro-  Differenzen,   doch    erhält  man  mittelst  salz- 

anilin  u.  s.  f.  ersetzt  werden,  wobei  bemerkt  sauren  Toluidins    einen   etwas  rothstichiger 

werden  muss,   dass  der  Nitrokörper  auf  die  färbenden  Körper  als  mittelst  der  salzsauren 

Nuance  des  zu  erzielenden  Farbstoffes  ohne  Phenylendiamine  oder  des  salzsauren  Anilins, 
wesentlichen  Einfluss  ist. 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Patent- Anspruch: 

Ein    Gemenge   von  35  kg   salzsaurem  p-         Verfiahren     zur    Darstellung     wasserlös- 

Phenylendiamin   100  kg   p-Phenylendiamin,  lieber,     indulinähnlicher    Farbstoffe    durch 

25  kg  Nitrobenzol   und   2  kg   Eisenchlorür  Erhitzen   von   salzsaurem  p-Phenylendiamin 

wird  in  einem   gusseisernen  Rührkessel  auf  oder  salzsaurem  m-Phenylendiamin  oder  salz- 

ca.  170°    erwärmt,   worauf  die   Temperatur  saurem  Anilin  oder  salzsaurem  Toluidin  mit 

von   selbst  auf  190 — 195°  steigt.    Zeigt  das  p-Phenylendiamin,  einem  Nitrosode rivat  des 

Fallen  des  Thermometers  das  Ende  der  Re-  1  Benzols,  Toluols,  Anilins  oder  Toluidins  und 

action  an,  so  heizt  man  und  erhält  dadurch  ,  Eisenchlorür  oder  einem  anderen  Sauerstoff- 

noch  ca.  4  Stunden  lang  auf  190°.    Hierauf  Überträger  auf  170—195°. 

wird   die    fertige  Schmelze   in  Wasser  ge-  

gössen,    mit   Salzsäure    aufgelöst,    abfiltrirt         Vergl.  D.  R.  P.  36899  B.  I.  S.  294. 


No.  49969.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN   ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  indalinartiger  Farbstoffe. 

Vom  7.  Fehrtiar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  SO.  October  1889. 

Werden  p-Phenylendiamin  undp-Toluylen-    werden   dieselben   zu  leicht  löslichen  grün- 
diamin    mit    schwachen    organischen    Oxy-    blauen  Farbstoffen  oxydirt. 
dationsmitteln     zusammengeschmolzen,     so  |       Als  Oxydationsmittel  lassen   sich  Chlor- 
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anil,  Dichlornaphtochinon  und  Naphtochinon-         An  Stelle   des  Chloranil   lassen  sich  mit 
imid  vortheilhaft  verwenden.  demselben  EflFect  auch  die  anderen  oben  auf- 

Das    Verfahren    zur    Darstellung    dieser    gezählten  Oxydationsmittel  anwenden, 
neuen  indulinartigen  Farbstoffe  ist  folgendes:  !        Ersetzt  man  das  p-Phenylendiamin  bezw. 

3  kg  p-Phenylendiamin  werden  mit  1  kg  dessen  Homologen  durch  deren  Monosnb- 
Chloranil  auf  150°  erhitzt  und  die  Tempe-  stitutionsproducte,  so  erhält  man  in  gleicher 
ratur   allmählich    auf  170—180°    gesteigert.  1  Weise    wasserlösliche     Producte    von    fast 


gleicher     Nuance ,      wie     die     oben     be- 
schriebenen. 


Die  Bildung  des  Farbstoffes  ist  vollendet, 
sobald  sich  eine  Probe  in  verdünnter  Salz- 
säure mit  grünblauer  Farbe  löst.  Die  er- 
kaltete Schmelze  wird  gemahlen,  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  vom  überschüssigen,  nicht 
in  Reaction  getretenen  p-Phenylendiamin 
befreit,  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  durch  Aus- 
salzen isolirt. 

Toliiylendiamin  fuhrt  zu  einem  etwas  roth-    Dichlornaphtochinon  und   Naphtochinonimid 
stichigen  Product.  bei  150 — 180°  zusammenschmilzt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlös- 
licher, indulinartiger  Farbstoffe,  darin  be- 
stehend, dass  man  p-Phenylendiamiu  und 
p-Toluylendiamin    mit    Chinon,     Chloranil, 


No.  53198.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDR.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  indulinartiger  Farbstoffe. 

Vom  6.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  November  1889.   —   Ertheilt  d.  16.  Juli  1890. 

Lässt  man  p-Phenylendiamin  auf  Azo-  j  in  heissem  Alkohol  und  Glycerin,  vor  allem 
benzol     in     Gegenwart    von     etwas    Chlor-  '  in  heissem  Eisessig. 

ammonium  oder  salzsaurem  p-Phenylendiamin  |  Die  Salze  sind  in  kaltem  Wasser  fast 
bei  150 — 180*^  einwirken,  so  erhält  man  einen  .  nicht  löslich,  sehr  leicht  dagegen  in  heissem 
wasserlöslichen  Farbstoff,  welcher  ein  ausser-  '  Wasser,  speciell  das  salzsaure  und  Oxalsäure, 
ordentliches  Färbevermögen  besitzt.  etwas  weniger  das  essigsaure;  das  schwefel- 

10  kg  Azobenzol  werden  mit  20  kg  p-  ,  saure  Salz  hingegen  ist  selbst  in  heissem 
Phenylendiamin  und  1  kg  salzsaurem  p  I  Wasser  schwer  löslich,  welche  Eigenschaft 
Phenylendiamin  zusammengeschmolzen  und  ^«r  den  vorliegenden  Farbstoff  charakte- 
die  Temperatur  allmählich  auf  180—200°  er-  |  ristisch  ist;  die  Lösung  zeigt  eine  blauviolette 
höht.  Farbe. 

Löst  sich  eine  Probe  in  verdünnter  Salz-  '  Ueberschüssige  Säuren  zu  den  wässerigen 
säure  vollständig  und  leicht  mit  blauer  Farbe  '  Lösungen  des  Farbstoffes  gesetzt,  bewirken 
auf,  so  giesst  man  die  Schmelze  in  Wasser  !  ©ii^en  Farbenumschlag  von  blauviolett  in 
und   löst   sie  in  verdünnter  Salzsäure.    Aus    reinblau. 

dem  Filtrat  isolirt  man  den  Farbstoff  durch  Ohne    Anwendung    von    salzsaurem    p- 

Aussalzen.  Phenylendiamin    in    dem    angeführten   Bei- 

Die  Basis  des  so  erhaltenen,  durch  wieder-  ,  spiel  findet  die  Farbstoffbildung  weder  im 
holtes  Umlösen  und  Aussalzen  von  Bei-  '  obigen  Sinne  noch  überhaupt  statt, 
mengungen  befreiten  Farbstoffes  ist  in  ;  Azobenzol  und  p  Phenylendiamin  allein 
heissem  Wasser  leicht  mit  violetter  Farbe  reagiren  nicht  aufeinander;  erst  auf  Zusatz 
löslich  und  fällt  beim  Erkalten  als  amorphes  <  einiger  Tropfen  Salzsäure  zu  einer  der* 
Pulver  aus.  '  artigen    Schmelze    findet    Farbstoffbildung 

In  Aether  ist  die  Basis  unlöslich,  löslich  |  statt,  und  zwar  genügt  die  geringste  Menge 
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Salzsäure,  sämmtliches  Azobenzol  und  p- 
Phenylendiamin  in  den  bereits  charakte- 
risirten ,  leicht  löslichen  blauen  Farbsto£f' 
überzufahren. 

Das  salzsaure  p-Phenylendiamin  kann 
mit  demselben  Erfolg  durch  Chlorammonium 
oder  Oxalsäure  ersetzt  werden. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Azobenzol» 
eine  entsprechende  Menge  Azotoluol  an,  so  < 
erhält  man  in  gleicher  Weise  einen  in  i 
Wasser  mit  blauer  Farbe  sich  leicht  lösenden  ' 
Farbstoff,  welcher  sich  in  allen  seinen  Eigen- 1 
Schäften  analog  dem  oben  beschriebenen : 
verhält.  Hier  geht  jedoch  die  Bildung  des 
indulinartigen  Farbstoffs  nicht  ganz  so  glatt  • 


vor  sich,  wie  bei  Anwendung  von  Azobenzol, 
es  entsteht  stets  ein  geringer  Theil  eines 
unlöslichen  Farbstoffes. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  durch  Anspruch  I.  des 
Patentes  No.  36899  ausgedrückten  Ver- 
fahren zur  Darstellung  wasserlöslicher,  in- 
dulinartiger  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
mau  statt  der  dort  genannten  Amidoazover- 
bindungen  Azobenzol  bezw.  Azotoluol  auf 
p-Phenylendiamin  in  Gegenwart  von  etwas 
salzsanrem  p  -  Phenylendiamin,  Chloram- 
monium oder  Oxalsäure  bei  150 — 200°  ein- 
wirken lässt. 


No.  50820.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKPUBT  a.  M. 

Verfahren  snr  Darstellaiig  wasserlöslicher  blauer  Farbstoffe  aus  m-Diamidoazoxy- 

benzol. 

Vom  7.  Juli  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  19.  August  1889.  —  Ertheilt  den  8.  Januar  1890. 


Das  durch  alkalische  Reduction  von  m- 
Nitranilin  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
No.  44045  dargestellte  Diamidoazozybenzol 
(NH,  —  Cß  H^),  —  N,  0  wird  in  das  Chlor- 
hydrat verwandelt,  dieses  im  Verhältniss  von 
1:3  Aequivalenten  mit  p- Phenylendiamin 
gemengt  und  alsdann  langsam  bis  auf  160° 
erwärmt.  Nach  ca.  3  Stunden  ist  die  Schmelze 
beendet,  die  Reaction  verläuft  glatt  anter 
Abspaltung  von  Wasser  und  kann  die  zer- 
kleinerte Schmelze  unmittelbar  als  Farb- 
stoff in  den  Handel  gebracht  werden.  Will 
man  denselben  rein  gewinnen,  so  löst  man 
die  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure,  wo-  , 
von  sie  ohne  Rückstand  aufgenommen  wird,  ! 
und  ftJlt  die  Lösung  mit  Kochsalz.  Der  so  ' 
gewonnene  Parbstoff  färbt  tannirte  Baum- 


wolle echt  dunkelblau  und  ist  hervorragend 
licht-  und  waschecht. 

In  analoger  Weise  werden  Farbstoffe  bei 
Anwendung  von  p-Toluylendamin  an  Stelle 
des  Phenylendiamins  erhalten. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farstoffe 
durch  Erhitzen  von  m-Diamidoazozybenzol 
mit  p  -  Phenylendiamin  oder  p  -  Toluylen- 
diamin  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Gon- 
densationsmitteln,  auf  Temperaturen  von  120  ^ 
bis  200°  C. 

VergL  Fr.  P.  203627  Wasserlösliche  Induline 
aus  p-Azoxyanilin  und  arom  Aminen,  Soc.  ano- 
nyme d.  mat.  color.  St.  Denis  und  die  Pa- 
tentanmeldung 8.  6196. 


PATENTANMELDUNG  C.  2978.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co. 

IN  PRANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnng  eines  blaaen  Farbstoffs. 

Vom  6.  Juli  1889.  Janttar   1/990  murüekgttogm^* 


10  kg  salzsauren  Triamidoazobenzols 
(D.  R.  P.  B2502)  werden  unter  Umrühren 
3  Stunden  mit  10  kg  p-Phenylendiamin  auf 
190—1400,  dann  1  Stunde  auf  160-170°  er- 


Friedlaender. 


hitzt.  Die  Schmelze  löst  sich  ohne  Rück- 
stand in  verdünnter  Salzsäure.  Der  Farb- 
stoff wird  aus  dieser  Lösung  durch  Koch- 
salz als  dunkelblaues  Pulver  gefeit,  das  sich 
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in  5  Thellen  heissem,  in  11  Theilen  kaltem 
Wasser  löst  und  gebeizte  Baumwolle  licht- 
und  waschecht  dunkelblau  färbt. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren   zur  Darstellung   eines  blauen 
Farbstoffs    durch  Erhitzen    von  Salzen    des 


Triamidoazobenzols  des  D.  R.  P.  S2602  mit 
Paraphenylendiamin  auf  Temperaturen  von 
120—200°. 


Fr.  P.  201466. 


PATENTANMELDUNG  S.  6196.     Kl.  22.    SOCIETE  ANONYME  DES 
MATDfcRES  COLORANTES   ET   PRODUITS    CHIMIQUES  DE  ST.   DENIS 

IN  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellnnii;  eiiies  wasserlöslichen  blanen  Farbstoffs  der  Indnlinreihe. 

Vom  6.  Februar  1890.  —  Ausgelegt  d.  2.  Juni  1890. 


Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  Para- 
diamidoazoxybenzol  (Schm.-P.  186°)  mittelst 
eines  Gemisches  von  Anilinchlorhydrat  und 
Anilin  bei  Temperaturen  von  160—180°  be- 
handelt wird. 

1  kg  Paradiamidoazoxybenzol,  1,7  kg 
Anilinchlorhydrat  und  0,4  kg  Anilin  werden 
nach  und  nach  auf  160°  C.  erhitzt  und 
während  einer  Stunde  auf  einer  Temperatur 
von  160 — 180°  erhalten.  Man  behandelt  die 
abgekühlte  Masse  mit  heissem  Wasser  und 
Salzsäure;  filtrirt  die  Lösung  und  f^lt  mit 
Kochsalz  und  Ghlorzink  etc. 

Der  Farbstoff  färbt  mit  Tannin  gebeizte 


Baumwolle  in  dunkel  violett  blauer  Nuance 
und  besitzt  eine  grosse  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Licht  und  Seife. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  löslichen 
blauen  Farbstoffs  der  Indnlinreihe,  darin 
bestehend,  dass  Paradiamidoazoxybenzol 
mit  einem  G-emisch  von  Anilinchlorhydrat 
und  Anilin  bei  Temperaturen  von  160  bis  180° 
behandelt  wird. 


Fr.  P.  208627. 


PATENTANMELDUNG   P.  4091.    Kl.   22.    FAEBENFABRIKEN 
VORM.  PRIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  Indnline  durch  Einwirkung  von  Nitraminen 

auf  salzsaure  Monamine. 

r^9€Hft  »eptembmr  1800.  Vom  6.  April  1889.  —  Ausgelegt  d.  16.  Mai  1889. 


Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher 
indulinartiger  Farbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  Metanitranilin,  Paranitranilin, 
Nitroorthotoluidin,  oder  ein  Gemenge  dieser 
Körper  auf  salzsaures  Anilin,  Orthotoluidin, 
Monomethyl  (äthyl)  benzylanilin ,  Dimethyl- 
(diäthyl)anilin,    Methyläthylanilin,    Methyl- 


benzylanilin,  Aethylbenzylanilin  oder  ein 
Gemenge  dieser  salzsauren  Salze  und  freien 
Basen  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Benzoe- 
säure, Eisenchlorür  und  Ghlorzink  bei  120 
bis  200°  einwirken  lässt. 


Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  995. 
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No.  43088.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen  Indulinen  aus  Azophenin  oder  Azo- 

paratolin  und  Paraphenylendiamin. 

Vom  17.  September  1887  ab. 
Ausgelegt  d.   14.  November  1887.  —  Ertheilt  d.  29.  Februar  1888. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  oder  dessen  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  fUlIt  der 
Homologen  auf  Azophenin  oder  Azoparatolin  Farbstoff  aus,  der  in  üblicher  Weise  ge- 
entstehen  bekanntlich  in  Wasser  unlösliche  wonnen  wird,  w&hrend  man  durch  Ein- 
Induline  (W^itt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  XX,  dampfen  des  Filtrates  das  überschüssige  p- 
1538).  •  Phenylendiamin  wieder  erhält. 

Ersetzt  man  das  Anilin  aber  durch  Para-  i        11.   60   kg    Paraphenylendiamin,    40   kg 
pheny]endiamin,so  erhält  man FarbstofPbasen,  !  Azoparatolin  und  8  kg  Benzoesäure  werden 
deren  saksaure  Salze  in  Wasser  leicht  lös-    genau   auf  dieselbe  Weise  behandelt  wie  in 
lieh  sind  und  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle    Beispiel  I.  angegeben  wurde, 
sehr  echt  blau  färben.  Der  hierbei   entstehende  Farbstoff  färbt 

Man  kann  die  Einwirkung  des  p-Phenylen-  !  etwas  rothstichiger  blau,  wie  die  nach  I. 
dianuns  entweder  bei  130 — 140°  oder  bei  180°    erhaltenen. 

vor  sich  gehen  lassen  und  erhält  im  ersteren  Erhitzt  man  die  Mischungen,  anstatt  auf 
Falle  röthlich,  im  letzteren  grünlichblau  fer-  180°,  3  Stunden  lang  auf  140—150°,  so 
bende  Farbstoffe.  ^  entstehen,   wie   schon   oben   bemerkt,    roth- 

Bei     Verwendung     von    Metaphenylen-    stichiger   blau    färbende  wasserlösliche  In- 
diamin  wurden  weniger   gute  Resultate   er-    duline. 
zielt. 

Beispiele:  Patent-Anspruch: 

I.    60  kg   p-Phenylendiamin,  40  kg  Azo-  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher 

phenin  und  8  kg  Benzoesäure   oder   anstatt  <  Induline  durch  Einwirkung  von  p-Phenylen- 
dieser  20  kg   salzsaures   p-Phenylendiamin    diamin    auf   Azophenin    oder   Azoparatolin 
werden  ca.  V4  Stunden  lang  auf  180°  erhitzt;    bei  Temperaturen  über  130°  und  unter  190°, 
alsdann  wird  die  ganze  dünnflüssige  Schmelze  I 
abgelassen,   mit  80  kg  Salzsäure  gelöst  und 
die  Lösung  filtrirt.  Vergl.  B.  I.  S.  297. 


No.   50534.    Kl.   22.    FAEBWEßKE   vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 
Verfahren  zur  Isolirnng  eines  Farbstoffes  der  Indnlinreihe. 

Vom  10.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.   1.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  18.  December  1889. 

Nach  den  Angaben  von  0.  N.  Witt  (Chem.  '  diese  Körper  bilden,  variiren  mit  den  Ver- 
80c.,  1883,  I,  112,  Berl.  Ber.  XX,  1538)  ent-  !  Suchsbedingungen  (Menge  des  salzsauren 
steht  bei  der  gewöhnlichen  Indulinschmelze  ;  Anilins  ,  Temperatur  und  Verdünnungs- 
(2  Theile  Amidoazobenzol,  1  Theil  salzsaures    mittel). 

Anilin,  4  Theile  Anilin)  zunächst  Azophenin,  '  Unter  gewissen  Bedingungen  entsteht 
nach  dem  Verschwinden  des  letzteren,  neben  bei  der  Indulinschmelze  mit  Amidoazobenzol 
typischem  Indulin  0,gH,sN3,  auch  noch  die  |  in  der  Hauptsache  neben  geringen  Mengen 
beiden  höheren  Induline  O30  HssN^  und  dessen  1  obiger  Körper  ein  bisher  nicht  beschriebenes 
Phonylderivat  Cjg  H^^  N5  (Ber.  XX  1539).  Indulin  von  technisch  werthvollen  Eigen- 
Die    Mengenverhältnisse,    in    welchen   sich    Schäften.  Dieseslndulin  liefert  wasserlösliche 
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Salze,  sowohl  mit  organischen  als  anorga- 
nischen Säuren.  Besonders  durch  die  Be- 
ständigkeit seiner  Salze  mit  organischen  Säu- 
ren zeichnet  es  sich  vor  den  bisher  bekannten 
Producten  der  Indulinschmelze  aus  und  ge- 
stattet dadurch  seine  Anwendung  für  den 
Zeugdruck.  Auf  der  Löslichkeit  dieser  Base  in 
verdünnten  organischen  Säuren  basirt  die 
Trennungsmethode  derselben  von  den  anderen 
Producten  der  Indulinschmelze.  Der  Base 
kommt  die  Formel  C24  H^g  N4  zu  und  ihr 
salzsaures  Salz  enthält  9,1  %  HCl,  ent- 
sprechend der  Formel  C34H19N4HCI. 

Das  Chlorhydrat  der  Base  (erhalten 
durch  Fällen  des  Acetats  mit  überschüssiger 
Salzsäure)  bildet  bronzeglänzende  Krystalle, 
die  sich  leicht  in  warmem  Wasser  mit  blau- 
violetter Farbe  lösen,  und  aus  dieser  Lö- 
sung durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
gefällt  werden.  Die  Base  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aether  mit  fuchsinrother  Farbe  und 
krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden  Blätt- 
chen. Das  Acetat  der  Base  ist  leicht  löslich 
in  Wasser. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  diese 
Base  hauptsächlich  in  der  Indulinschmelze 
bildet,  trifft  man  am  besten  beim  Einhalten 
folgenden  Verfahrens: 

I.   Indulinschmelze. 

Der  Ansatz  enthält  viel  mehr  salzsaures 
Anilin  als  der  gewöhnliche  von  0.  N.  Witt 
(Ber.  XX)  beschriebene,  nämlich: 

Witt 
Amidoazobenzol      2     Theile      2  Theile 
Salzsaures  Anilin   2,4       „  1 

Anilin  5,7       „  4 

Infolge  der  Anwendung  der  grösseren 
Menge  salzsauren  Anilins  verläuft  die 
Schmelze  sehr  rasch  und  liefert  hauptsächlich 
Indulin  C24HigN4  und  nur  geringe  Mengen 
seiner  Phenylirungsproducte.  Eine  Schmelze 
mit  25  kg  Amidoazobenzol  dauert  (gerechnet 
vom  Beginnen  der  Azopheninbildung  bis 
zum  Verschwinden  des  Azophenins  und 
vollendeter  Indulinbildung)  5  Minuten.  Die 
Azopheninbildung  beginnt  bei  ca.  115°,  dann 
erfolgt  unter  Selbsterwärmung  der  Schmelze 
auf  135— 140^  die  Indulinbildung.  Die  fertige 
Schmelze  wird  in  überschüssige,  verdünnte, 
heisse  (60°)  Salzsäure  eingetragen,  ausgekocht, 
nach  dem  Erkalten  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
waschen. 
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2.    Abscheidung    der    Basis    C24H,gN4. 

Das  Qemenge  der  salzsauren  Induline 
(feuchte  Presskuchen  von  ca.  70  %  Trocken- 
gehalt und  von  bekanntem  Salzsäuregehalt) 
wird  mit  etwa  der  dfachen  Menge  Wasser 
und  der  berechneten  Menge  Aetznatron  in 
einem  EoUergang  so  lange  verarbeitet,  bis 
sich  eine  abfihrirte,  gut  ausgewaschene 
Probe  in  Alkohol  rein  fuchsinroth  löst.  Nun 
wird  die  Masse  in  einem  Druckkessel  mit 
Rührer  mit  noch  mehr  Wasser  angerührt. 
In  einer  Filterpresse  sammelt  man  das 
Basengemenge  und  wäscht  mit  Wasser  bis 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction 
der  Waschwässer. 

Das  Basengeroenge  wird  nun  in  einem 
geeigneten  Druckgeßlss  mit  der  100  bis 
120fachen  Menge  1  proc.  E^ssigsäure  unter 
einem  Druck  von  IVa — ^  Atmosphären  etwa 
1  Stunde  ausgekocht,  dann  wird  heiss  durch 
eine  Filterpresse  filtrirt.  Das  Filtrat  ent- 
hält das  Acetat  des  Indulins  Cs4H,sN4, 
während  alle  übrigen  Farbstoffe  in  der 
Filterpresse  zurückbleiben.  Aus  dem  er- 
kalteten Filtrat  wird  die  Basis  C84H,gN4 
mit  Natron  gefüllt  und  in  einer  Filterpresse 
gesammelt. 

Eigenschaften  der  Basis. 

Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Farbe  der 
Lösungen  rein  fuchsinroth.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grünbraunen,  metallglänzenden 
Kiystallen,  welche  bei  256 — 260"  sich  zer- 
setzen, ohne  einen  scharfen  Schmelzpunkt 
zu  zeigen.  Acetylirt  sich  leicht  beim  Kochen 
mit  Eisessig  oder  beim  gelinden  Erwärmen 
mit  Eesigsäureanhydrid.  Die  Acetylver- 
bindung  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  gelbrother  Farbe;  sie  schmilzt  nicht  un- 
zersetzt. 

Elementaranalyse   des  salzsauren  Salzes: 

Berechnet  für  G24  Hjg  N4 .  HCl :  Gefunden: 
C       72,3  72,0 

H        4,7  5,4 

N      14,3  14,1 

HCl    9,0  9,0 

Beim  Erhitzen  der  Basis  oder  ihrer  Salse 
mit  Anilin  und  Anilinsalz  auf  160 — 180°  tritt 
Phenylirung  ein;  das  Endproduct  derselben 
ist  das  in  Alkohol  unlösliche  „Indulin  6  B" 
von  Witt  A  Thomas  (Ghem.  Soc.  188$,  8. 112); 
(Unterschied  von  Azodiphenylblau  CigH,.i(N3 


—    197    — 


von  Hofmann  &  Geyger,  Ber.  V,  472,  welches 
beim  Phenyliren  nicht  „Indulin  6  B"  giebt). 

3.  Salze  der  Basis  C24Hi)tN4. 

Die  Salze  der  Basis  sind  in  kaltem  und 
warmem  Wasser  mit  roth violetter  Farbe 
löslich. 

Das  Salzsäure  Salz  erhält  man  analysen- 
rein  beim  Fällen  einer  essigsauren  Lösung 
der  Basis  mit  überschüssiger  Salzsäure. 
Es  stellt  so  braune,  metallglänzende  KrystaUe 
dar,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind; 
ans  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch 
die  geringsten  Mengen  Salzsäure  ausgefällt. 
In  dieser  Form  enthält  es  9%  Salzsäure, 
entsprechend  der  Formel  Cj4H,9N4 .  HCl. 
Löst  man  es  aber  in  Alkohol  und  fWt  mit 
viel  concentrirter  Salzsäure,  so  erhält  man 
ein  schwarzblaues,  in  Wasser  schwer  lös- 
liches Salz  mit  20  %  Salzsäure,  entsprechend 
der  Formel 

G^  -Hig  N4 .  B  Md. 

Das  Acetat  krystallisirt  beim  Goncentriren 
seiner  wässerigen  Lösung  in  Form  violetter, 
matt  schimmernder  Blättchen. 

Das  Tartrat  verhält  sich  wie  das  Acetat. 

Das  citronensaure  Salz  krystallisirt  in 
braunen  Blättchen;  es  ist  schwerer  löslich 
als  die  vorigen. 

Das  lävulinsaure  Salz  krystallisirt  nicht. 


Paten  t-An  Spruch: 

Verfahren  zur  Isolirung  des  Indulins 
G24  Hm  N4,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Producte  der  Indulinschmelze  (2  TheUe 
Amidoazobenzol,  5  Theile  Anilin,  3,9  Theile 
salzsaures  Anilin)  mit  Alkali  in  freie  Base 
überfQhrt,  das  Gemenge  mit  verdünnter 
organischer  Säure  auszieht  und  den  in  Lö- 
sung gegangenen  Farbstoff  durch  Eindampfen 
gewinnt. 


A  P.  418916  Cai  Hig  N4.  (B.  Homolka  A.  to 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning). 
E.  P.  1888  No.  16325.    Fr.  P.  197490. 

Bezüglich  der  theoretischen  Vorgänge  bei 
der  Bildung  obigen  Indulins  und  seiner  Con- 
stitution vergl.  die  Einleitung  zu  dieserGruppe. 
Die  nach  den  Angaben  dieses  und  des 
folgenden  Patents  fabricirten  Farbstoffe 
kommen  als  verschiedene  Marken  von 
fjndamin"  in  den  Handel  und  dienen  für 
sich  namentlich  zur  Herstellung  tiefer  Indigo- 
töne auf  Baumwolle  oder  mit  Holzfarbstoffen 
zu  Mischnüancen.  Eine  nachherige  Chrom- 
passage bei  ca.  60°  verleiht  den  meist  mit 
Tannin  und  Brechweinstein  fixirten  Färbungen 
eine  ausserordentliche  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Seife,  Licht  etc.  Nähere  Angaiien  über 
die  Anwendung  des  Indamins  machte  E.  Ulrich, 
Chem.  Ztg.  1890  S.  375. 


No.  50819.    Kl.  22.    FAEBWEEKE   vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellang  .von  wasserMsHchen  indulinartigen  Farbstoffen. 

Vom  29.  Januar  1889  ah. 
Ausgelegt  d.  24.  Juni  1889.   —  Ertheilt  d.  8.  Januar  1890. 


Bekanntlich  entsteht  in  der  sogenannten 
Indulinschmelze  bei  Temperaturen  unter  130° 
zunächst  ein  rothvioletter,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslicher  Farbstoff,  der 
durch  Erhitzen  mit  AniHn  und  salzsaurem 
Anilin  auf  höhere  Temperaturen  in  blaue 
bis  grünblaue  Phenylderivate  verwandelt 
^werden  kann.  (Witt  &  Thomas,  Chem.  soc.  I, 
S.  112.  Patent  No.  17340.)  , 

Der  directen  Anwendbarkeit  dieser  Farb- 
stoffe steht  hinderlich  im  Wege  ihre  Schwer- 
löslichkeit  bezw.  Unlöslichkeit   in  Wasser. 

£0   ist  nun  gefunden  worden,  dass  sich 


in  Wasser  leicht  lösliche  indulinartige  Färb- 
Stoffe  bilden,  wenn  man  obiges,  bei  niederer 
Temperatur  in  der  Indulinschmelze  ent- 
stehende rothviolette  Indulin  statt  mit  Anilin 
mit  aromatischen  Diaminen  auf  150 — 190^ 
erhitzt. 

Hierbei  entstehen  bei  Anwendung  von 
p-Diaminen  grünstichige,  bei  Anwendung 
von  m -Diaminen  rothstichige  blaue  Farb- 
stoffe. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  nicht 
identisch  mit  den  nach  dem  Patent  No.  43068 
aus  Azophenin   und   p-Phenylendiamin  dar- 


—    198 


zustellenden  Farbstoffen.  Der  Dahl'sche 
Farbstoff  aus  Azophenin  und  p-Phenylen- 
diamin  löst  sich  mit  violetter  Farbe  (Farbe 
des  Tetramethylsafranins)  in  Wasser,  selbst 
in  heissem  schwer,  das  neue  wasserlösliche 
Indulin  G  aus  Indulin  B  und  p-Phenylen- 
diamin  dagegen  mit  grünstichig  blauer  Farbe 
(Farbe  des  Methylenblau)  in  kaltem  und 
warmem  Wasser  leicht.  Durch  Chlorzink 
wird  die  Lösung  des  ersteren  Farbstoffs 
sofort  geföllt,  während  das  Chlorzinkdoppel- 
salz des  neuen  Farbstoffes  ebenso  löslich  ist 
als  das  salzsaure  Salz. 

In  der  That  hat  das  Ausgangsmaterial, 
das  in  Wasser  schwer  lösliche  Indulin, 
welches  als  erstes  ßeactionsproduct  bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  auf  Amidoazobenzol  entsteht,  nichts 
gemein  mit  dem  AusgangsmateriaJ  für  den 
Dahl'schen  Körper,  dem  Azophenin.  Dem 
Azophenin,  einem  völlig  indifferenten  Körper, 
wird  die  Zusammensetzung  C30  ^*2n  ^4  9*^' 
geben,  während  das  in  Frage,  kommende 
Indulin,  ein  basischer  Farbstoff,  welcher  aus 
Azophenin  in  der  gewöhnlichen  Indulin- 
schmelze  zuerst  entsteht  die  Zusammen- 
setzung C24H,gN4  besitzt.  Dieses  Indulin 
findet  sich  nirgends  in  der  Literatur  ge- 
nauer beschrieben.  Es  wird  gewöhnlich  als 
Azodiphenylblau  C,g  H,^  N,  angeführt,  mit 
dem  es  nichts  gemein  hat. 

Während  das  Azodiphenylblau  (nach 
Hof  mann  &  Geyger  Ber.  V,  472)  in  Wasser 
völlig  unlöslich  ist,  löst  sich  das  eben  ge- 
nannte Indulin  in  etwa  200  Theilen  Wasser 
leicht  auf.  Während  ersteres  die  Formel 
C,gH,..iN3  (Hofmann  &  Geyger)  hat,  kommt 
letzterem  die  Formel  C24H,jjN4  zu.  Die 
alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des 
Azodiphenylblaus  ist  schmutzigbraunroth, 
während  die  des  Indulins  Ca4H,gN4  rein 
fuchsinroth  ist.  Charakteristisch  ist  die 
ausserordentlich  leichte  Löslichkeit  der  Base 
C24H,pN4  in  Aether. 

Bei  dem  Dahl'schen  Verfahren,  also  Er- 


hitzen von  Azophenin  mit  p-Phenylen- 
diamin  und  Benzoesäure  entsteht  direct 
wasserlösliches  Indulin,  das  völlig  ver- 
schieden ist  von  dem  obigen  in  Wassei- 
schwer  löslichen  Indulin  C24H18N4. 

Wenn  dieses  als  Zwischenprorluct  ent- 
stände, müsste  das  Endproduct  Dahl'sches 
p-Phenylenblau  mit  dem  hier  zu  erhaltenden 
Endproduct  „Indulin  G"  identisch  sein,  was 
nicht  der  Fall  ist. 

Beispiel  L  10 Theile  Indulin,  15  TheUe 
p-Phenylendiamin  und  2  Theile  Benzoesäure 
werden  unter  beständigem  Umrühren  so 
lange  auf  160—180^  erhitzt,  bis  sich  eine 
Probe  in  verdünnter  Salzsäure  klar  löst.  Die 
Schmelze  wird  nun  in  verdünnter  Salzsäure 
aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  der  Farb- 
stoff ausgesalzen. 

Beispiel  IL  10 Theile  Indulin,  12Theüe 
m-Phenylendiamin  und  2  Theile  Benzoesäure 
werden  wie  oben  3  Stunden  auf  150 — 160° 
erhitzt,  die  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  filtrirt  und  der  Farbstoff  ausge- 
salzen. 

In  derselben  Weise  verläuft  die  Reaction 
mit  p  -  Toluylendiamin  und  m  -  Toluylen- 
diamin. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  stellen 
braune  kupferglänzende  Kry Stallpulver  dar, 
und   sind   leicht   löslich   in  kaltem  Wasser. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher 
indulinartiger  Farbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  das  Indulin,  CS14H19N4,  welches 
als  erstes  Product  der  Reaction  zwischen 
Azophenin  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
entsteht,  und  dessen  Eigenschaften  in  der 
Beschreibung  genau  angegeben  sind,  mit 
p-Phenylendiamin ,  m-Phenylendiamin,  p- 
Toluylendiamin  oder  ra-Toluylendiamin  aut 
150—190°  erhitzt. 

Fr.  P.  194032. 
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Sprit- 
lösliches 
Indulin 

der 
Farbwerke 


Azodiphenyl- 
blau 

CiR  HiÄ  N3 
von  Hofmann 

&  Geyer 


Farbe  des  Salzsäu- 
ren Salzes  in  al- 
koholischer Lö- 
sung   

Farbe  der  Farb- 
basis in  alkoholi- 
scher Lösung  .  . 
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roth 


braun  violett 


No.  54617.    Kl.  22.    FARBWERKE   vorm.   MEISTER  LUCIUS  &  BRUNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellnni^  wasserlösliGherlndnline.*) 

Vom  7.  November  1889  ab. 
Ausgelegt    d.    17.    Juli    1890.    —    Ertheilt   d.   29.    October    1890. 

Durch  Zusammenschmelzen  des  Indulins 
^94  Hl  9X4.  HCl  mit' aromatischen  Meta-  und 
Paradiaminen  haben  wir  wasserlösliche 
indalinartige  Farbstoffe  erhalten  und  ist  uns 
hierfür  unter  No.  50819  ein  Patent  ertheilt 
worden. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  auch  der- 
jenige spritlösliche  FarbstofiP  des  rohen 
Indulins,  welcher  mit  organischen  Säuren 
keine  beständigen  löslichen  Salze  liefert 
beim  Schmelzen  mit  aromatischen  Diaminen, 
besonders  mitp-Phenylendiamin,  sehr  werth- 
voUe  wasserlösliche  indulinartige  Farbstoffe 
giebt 

100  kg  spritlösliches  ludulin  (als  Rückstand 
erhalten    beim  Auskochen  des  rohen 
Indulinbasengemenges  mit  verdünnter 
Essigsäure  nach  D.  R.  P.  505B4), 
p-Phenylendiamin, 
salzsaures  p-Ph  enylendi  am  i  u 
in    einem     emaillirten    Kessel    u)it 
Rubrer  äo   lange  auf  180'  erhitzt,  als  eine 
Probe   in   verdünnter  Salzsäure  gelöst  noch 
blauer   in   der  Nuance   wird;    die  Schmelze 
dauert  etwa  3  Stunden. 

Dem  Reactionsproducte  wird  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  das  unverbrauchte 
Paraphenylendiamin  entzogen.  Der  Rück- 
stand wird  hierauf  in  2000  1  Wasser  und 
70  kg  Salzsäure  von  30  ^/o  heiss  gelöst,  die 
Lösung  filtrirt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen. 
Der  Farbstoff  färbt  gebeizte  und  ungeheizte 
Baumwolle  blau. 

Das  oben  genannte  spritlösliche  Indulin, 
aus  welchem  wir  durch  Zusammenschmelzen 
mit  Paraphenylendiamin  bei  180°  einen 
wasserlöslichen  Farbstoff  erhalten,  hat  bei 
der  Elementaranalyse  Zahlen  gegeben, 
welche  auf  die  einfachste  Formel  CigHi;,  N-^ 
stimmen. 

Es  ist  somit  isomer  (oder  polymer)  mit 
dem  Azodiphenylblau  von  Hofmann  und 
Geyger(Ber.  V  472),  jedoch  nicht  identisch 
mit  demselben,  wie  aus  den  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellten  Eigenschaften 
ersichtlich: 


ISO,, 
90  „ 
werden 


Beide  Liduline  zeigen  ein  ganz  ver- 
schiedenes Verhalten  gegenüber  concentrirter 
Schwefelsäure  (Monohydrat) ;  während  näm- 
lich Azodiphenylblau  von  Monohydrat  bei 
15^  C.  leicht  sulfonirt  wird,  bleibt  das  sprit- 
lösliche Indulin  unserer  Patentanmeldung 
unter  densell)en  Bedingungen  unangegriffen. 

Beide  Farbstoffe  haben  ein  charakte- 
ristisches Absorptionsspectrum,  einen  breiten 
Streifen  in  Orange;  die  den  Dunkelheits- 
maxima  entsprechenden  Wellenlängen  haben 
nicht  sehr  verschiedene  Werthe: 

Azodiphenylblau  /.  =  591 .  40, 

Spritlösliches  Indulin  der  Farbwerke 

A  =  596  .  41. 

Beide  gelöst  in  einem  Gemenge  von 
Acetin  und  Alkohol. 

Das  wasserlösliche  Indulin,  welches  wir 
aus  obigem  spritlöslichen, durch  Verschmelzen 
mit  Paraphenylendiamin  erhalten, hat  folgende 
Eigenschaften : 

Dasselbe  (Zinkdoppelsalz)  ist  leicht  lös- 
lich in  kaltem  und  warmem  Wasser  mit  rein 
blauer  Farbe,  schwer  in  Alkohol.  1  Theil 
löst  sich  in  7  Theilen  Wasser  von  15**  C. 

Die  Farbbasis  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  mit  blau  violetter  Farbe. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die 
Basis  und  deren  Salze  mit  blauer  Farbe. 
Die  wässrige  Lösung  des  Farbstoffs  zeigt 
folgendes  Absorptionsspectrum: 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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Eine    dankle    Linie    in    Orange,    deren 
Mazimom  entspricht  der  Wellenlänge 

.  A  =  595 .  26. 


b) 


c) 


Patent- An  sprach: 
Verfahren  zur  Darstellimg  eines  wasser- 
löslichen   Indulins,    darin    bestehend,    dass  ' 
man    das    spritlösliche    Indulin    C|g  Hi..^  N3, 
welches 

a)  als  Rückstand   bei   dem  Verfahren   des    mit 
Patents  No.  50584  gewonnen  wird,  1 


im  Gegensatz  zum  Azodiphenylblau  von 
Schwefelsäuremonohydrat  nicht  solfurin 
wird  (bei  15^), 

im  Gegensatz  zu  dem  Indulin  CsßH97N5 
ein  in  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe 
leicht  lösliches  salzsaures  Salz  bildet, 
während  die  alkoholische  Lösuiig  der 
Base  fuchsinroth  ist, 

p-Phenylendiamin  bei  180°   verschmilzt. 


No.   64667.    Kl.   22.    FARBWERKE  vorm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 
Verfahren  zur  Isolirung  eines  Farbstoffs  der  Indnlinreihe.  *) 

Zusatz  zum  Patent  No.   50534. 

Vom  22.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  19.  Jnni  1890.  —  Ertheilt  d.  29.  October  1890. 

Die  Trennung  der  Base  Ca4Hi8N4  von  werden  in  etwa  1000  1  Wasser  bei  1,5  Atmo- 
dem in  Wasser  unlöslichen  Producte  der  j  Sphäre  Druck  1  Stunde  gekocht,  filtrirt  und 
Indulinschmelze  (siehe  den  Nachtrag  des  aus  dem  Filtrat  wird  die  Base  mit  Alkali 
Hauptpatentes)  lässt  sich  ausser  in  der  be- ,  gefilllt. 
schriebenen    Weise     auch     wie     folgt 


wie     loiÄt     er- 
reichen. 

Man  vereinigt  die  UeberfOhrung  der  salz- 
sauren Induline  in  Basen  und  das  Aus- 
kochen der  letzteren  mit  verdünnten  orga- 
nischen Säuren  in  eine  Operation,  indem 
man  z.  B.  die  salzsauren  Induline  mit  be- 
rechneter Menge  essigsauren  Natrons  in 
wässriger  Lösung  kochend  unter  Druck  be- 
handelt, hierauf  filtrirt  und  im  Filtrat  die 
Base  C,4H,»N4  abscheidet. 

Beispiel: 

20  kg  salzsaures  Indulin, 
8,1  „    essigsaures  Natron 


Patent.- Anspruch: 

Verfahren  zur  Isolirung  des  Indulins 
C24HigN4,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Producte  der  Indulinschmelze  (2  Theile 
Amidoazobenzol,  5  Theile  Anilin,  3,9  Theile 
salzsaures  Anilin)  anstatt  dieselben  nach  der 
im  Hauptpatent  angegebenen  Methode  zu 
behandeln,  mit  wässriger  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  unter  Druck  auskocht  und 
aus  dem  Filtrat  die  Base  mit  Alkali 
fällt. 


No.   65184.    Kl.   22.     FARBWERKE  vokm.  MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  blangrauer  Farbstoffe  ans  den  spritlöslichen  Indulinen 

welche  durch  Einwirkung  von  salcsaurem  Amidoazobenzol  auf  eine  wässrige 

Lösung  von  Anilin  resp.  o-Toluidin  entstehen.*) 

Vom  20.  April  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  26.  August  1890.  —  Ertheilt  d.  17.  December  1890- 

Wir  haben  gefunden,  dass  beim  Kochen    dünnten  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem 
von  salzsauremAmidoazobenzol  mit  einer  V er- I  Anilin    oder    salzsaurem    o-Toluidin   neben 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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wasserlöslichen  blauen  Farbstoffen  (Caro, 
Handwörterbuch  der  Chemie  Bd.  8.  8.  793) 
spritlGsliche  indulinartige  Körper  entstehen, 
welche  beim  Verschmelzen  mit  Anilin  oder 
p-Phenylendiamin  werthvoUe  blaugraue  Farb- 
stoffe liefern. 

Zu  deren  Darstellung  werden  100  kg 
salzsaures  Amidoazobenzol  und  150  kg  Anilin- 
salz mit  500  1  Wasser  in  einem  Holzge&ss 
mit  Rührwerk  so  lange  auf  Siedetemperatur 
erhitzt,  bis  eine  bestimmte  blaue  Nuance 
erreicht  ist,  die  sich  bei  weiterem  Kochen 
nicht  mehr  ändert.  Diese  Operation  dauert 
10 — 12  Stunden.  Hierauf  setzt  man  120  kg 
Salzsäure  hinzu,  sammelt  das  entstandene 
spritlösliche  Indulin  in  einer  Filterpresse, 
wäscht  mit  Wasser  und  trocknet.  Analog 
verfthrt  man  bei  Anwendung  von  o-Toluidin 
an  Stelle  von  Anilin  in  obigem  Ansatz. 

Bei  der  Phenylirung  dieser  Induline  mit 
Anilin  erhält  man  einen  blaugrauen  sprit- 
löslichen Farbstoff,  der  im  Zeugdruck  an 
Stelle  des  gewöhnlichen  Indulins  Verwen- 
dung finden  kann.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  50  kg  wasserunlöslicher  B.ückstand 
vom  Indulin  Caro  (aus  Anilin  oder  o-Toluidin), 
50  kg  salzsaures  Anilin  und  100  kg*  Anilin 
ini  emaillirten  Kessel  so  lange  auf  180°  er- 
hitst,  bis  die  gewünschte  Nuance  erreicht 
ist.  Die  Schmelze  wird  nun  in  1000 1  Wasser 
und  140  kg  Salzsäure  abgedrückt,  aufge- 
kocht, der  Farbstoff  auf  Filtern  gesammelt 
und  getrocknet.'  Er  stellt  ein  mattblaues 
Pulver  dar,  leicht  löslich  in  Alkohol  mit 
rein  blauer  Farbe,  unlöslich  in  Wasser. 

Wasserlösliche  blaugraue  Farbstoffe,  die 
wegen  ihrer  Echtheit  gegen  Seife  und 
Licht  etc.  von  grossem  Werthe  sind,  erhält 
man  beim  Verschmelzen  des  oben  genannten 


indulinartigen  Rückstandes  (aus  Amidoazo- 
benzol und  wässriger  Lösung  von  salzsaurem 
Anilin  resp.  o-Toluidin)  mit  Paraphenylen- 
diamin.  Z.  B.  werden  100  kg  dieses  Rück- 
standes, 150  kg  Paraphenylendiamin  und 
25  kg  salzsaures  Paraphenylendiamin 
3 Stunden  auf  170— 180°  erhitzt.  Die  Schmelze 
wird  dann  zur  Entfernung  des  unverbrauch- 
ten Diamins  mit  500  1  Wasser  ausgekocht; 
der  Rückstand  wird  in  2000  1  Wasser  mit 
100  kg  Salzsäure  heiss  aufgelöst,  filtrirt  und 
der  Farbstoff  ausgesalzen.  Blaues  Pulver, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Wasser  mit  graublauer  Farbe.  Der  Farb- 
stoff färbt  ungeheizte  und  tannirte  Baum- 
wolle echt  graublau. 

Der  zur  Darstellung  obiger  Farbstoffe 
verwandte  wasserlösliche  Rückstand  ist  nicht 
einheitlicher  Natur.  Keines  der  bis  jetzt 
bekannten  genauer  charakterisirten  Induline 
ist  in  ihm  enthalten.  Er  ist  nur  sehr  schwer 
löslich  in  Sprit  und  die  alkoholische  Lösung 
wird  im  Gegensatz  zu  der  der  bekannten 
Liduline  durch  Salzsäure  roth.  Bei  frac- 
tionirter  Eztraction  mit  Alkohol  zeigen  die 
ersten  und  letzten  Auszüge  verschiedene 
Färbung  von  stahlblau  bis  röthlich  grau. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blaugrauer 
Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  den 
indulinartigen  wasserunlöslichen  Rückstand, 
welcher  neben  einem  wasserlöslichen  blauen 
Farbstoff  beim  Kochen  von  Amidoazobenzol 
mit  verdünnten  wässerigen  Lösungen  von 
salzsaurem  Anilin  oder  salzsaurem  o-Toluidin 
entsteht,  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
oder  mit  Paraphenylendiamin  und  salzsaureni 
Paraphenylendiamin  erhitzt. 


No.  53367.    Kl.  22.    K.  OEHLER,  ANILINFAEBENFABRIK 

IN  OFPENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  DarstelluDg  eines  wasserlttslichen  beizerärbenden  Baumwollfarbstoffs 

ans  Indulin. 

Vom  80.  Juli  1889  ab.  Peeemfeer  1SS0O  erloschen. 

Ausgelegt  d.  27.  Januar  1890.  — -  Ertheilt  d.  23.  Juli  1890. 

Das  Endproduct  der  gewöhnlichen  In-  nannte  Spritindulin,  welches  entsteht,  wenn 
dulinschmelze,  das  in  Wasser  nahezu  un-  Amidoazobenzol  oder  Azophenin  mit  Anilin 
lösliche,   in  Spiritus   schwer   lösliche   söge- '  und    salzsaurem    Anilin    längere   Zeit    auf 
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höhere  Teinperaturen    (bis  zu  210°)  erhitzt,  Er    löst    sich    in   jedem   Verhältniss    in 

und   dessen  Base  die  Formel  C^  H27  N^  zu-  ;  Wasser  und  färbt  tannirte  Baumwolle  grün- 
geschrieben wird  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1883,    stichig    blau;    durch    Behandlung    der    ge- 
8.  1102  und  1888,  8.  2619),   geht  leicht  und    färbten  Faser  mit  chromsauren  Salzen  wird 
vollständig   in   einen  wasserlöslichen    Färb-    die     Färbung     dunkler     und     widerstands- 
stoff  über,  wenn  es  mit  Paraphenylendiamin    fähiger, 
auf  150 — 200°  erhitzt  wird.     Irgend  ein  an- 
derer  Zusatz,    wie  z.  B.    von    Benzoesäure,  p,      t-A«      noh* 
wie  es  in  dem  Patent  No.  43088  und  No.  50819 

angegeben,  ist  bei  diesem  Ausgangsmaterial  Vei*fahren  zur  Herstellung  eines  wasser- 

nicht  nöthig.  '  löslichen    blauen,    auf   tannirte    Baumwolle 

Beispiel:  In  25  kg  geschmolzenes  p-  färbenden  Farbstoffes  durch  Erhitzen  auf 
Phenylendiamin  werden  20  kg  Spiitindulin  150 — 200^  von  p-Phenylendiamin  mit  dem- 
eingerübrt  und  die  Masse  während  4  Stunden  i  jenigen  Spritindulin ,  welches  sich  durch 
auf  175°  erhitzt;  die  erkaltete  und  zerkleinerte  länger  dauernde  Einwirkung  von  Anilin  und 
Schmelze  wird  in  heissem  Wasser  und  so-  salzsaurem  Anilin  auf  Amidoazobenzol  oder 
viel  Salzsäure,  als  zu  ihrer  Neutralisation  Azophenin  bei  170 — 210°  bildet  und  dessen 
erforderlich  ist,  gelöst  und  der  Farbstoff  mit  Base  die  Formel  C^^  Hj,  N^  zugeschrieben 
Salz  abgeschieden.  wird. 


No.  54679.    Kl.  22.    K.  OEHLER,  ANILINFAEBENPABEIK 

IN  OFFENBACH  a.  M.*) 

Verfahren  zur  Darsteiinog  eines  wasserlöslichen  beizenfärhenden  BaawoUfarbstoffs. 

Zusatz  zu  No,  53357. 
JEirio«eA«n  i>«e«m«»«r  JS90,  Vom   6.    August    1889    ab. 

Ausgelegt  d.  12.  Mai  1890.  —  Ertheilt  d.  5.  November  1890. 

In  gleicherweise  wie  p-Phenylendiamin  Patent-Anspruch: 

wir.kt  auch    p-Toluylendiamm    auf   das    im  Verfahren  zur  Herstellung  eines  wasser- 

D.  RR  53357  erwähnte  Spntindulin     Das    iq^h^^,^^  bj^^en  Farbstoffs  durch  Anwendung 
Verfahren  ist  das  nftmliche    der  entstehende  \^^        Toluylendiamin    an    SteUe    des   im 
Farbstoff  besitzt  einen  rötheren  Ton     Seme    Hauptpatent  53357    genannten   p-Phenylen- 
in  2  Theilen  Wasser  in  der  Wärme  bereitete  ,  dion^ing 
Lösung    wird    beim    Erkalten    syrupftrmig 
ohne  Farbstoff  abzuscheiden. 


No.  45370.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWiaSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren   zur  Darstellung  eines  rothen  basischen  Napbtalinfarbstoifs  und  dessen 

Snlfosäuren. 

Vom  6.  Mai  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  Juli  1888.  —  Ertheilt  d.  3.  October  1888. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,    chinonanils  (Naphtochinondianilid,  Beilstein, 
dass  durch  Verschmelzen  des  Anilidonaphto-    Aufl.  I,  Bd.  II.  1724)  mit  salzsaurem  Anilin 

*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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tiDd  Anilin  ein  rother  basischer  Parbstoff  |  Farbstoff  charakteristische  Farbe  seiner 
entsteht,  der  sich  in  Sulfosäuren  von  werth-  schwefelsauren  Lösung  hervortreten  lässt. 
vollen  Färbeeigenschaften    überführen  lässt.  Die    erkaltete   Schmelze   wird    dann  mit 

Bekanntlich  bildet  sich  das  Anilido-  verdünnter  Salzsäure  aufgekocht.  Nach  dem 
naphtochinonanil  bei  der  Einwirkung  von  Erkalten  wird  filtrirt  und  der  Filterrück- 
Anilin   auf  Derivate   des   a-  und  /if-Naphto- -  stand  bis  zur  Entfernung  der  Anilinsalze  u.  s.w. 


chinons,    auf  Nitroso-    and   Azokörper    der 
Naphtalinreihe  u.  s.  w. 

Erbitzt   man    daher   diese  Verbindungen 


mit  Wasser  gewaschen  und  getiocknet.  Eine 
weitere  Reinigung  des  so  erhaltenen  Farb- 
stoffes  lässt   sich  durch  Anwendung  geeig- 


mit   salzsaurem  Anilin   und  Anilin,  so  lässt  neter  Lösungsmittel  und  am  vollständigsten 

sich    die  Bildung   des  Anilidonaphtochinon-  ,  durch    Darstellung    seiner    schön    krystalli- 

anils  mit  seiner  Umwandlung  in  den  rothen  |  sirenden  Base  ausführen. 

Farbstoff  zu  einer  Operation  vereinigen.  Zweckmässig    behandelt    man    zunächst 

Derartige     bekannte     Generatoren     des  10  kg   des  rohen  Farbstoffes  wieri erholt  mit 

Anilidonaphtochinonanils  sind:  je  30  kg  Toluol  bei  100^  bis  zur  Entfernung 

Amidonaphtochinonimid  (Berichte  XIH,  123,  der   darin  mit  brauner  Farbe  löslichen  Vei«- 

XV,  480);  unrein igungen.      Der    ungelöste   Rückstand 

/5^-Naphtochinon  (Ber.  XIV,  1493);  wird    darauf  vom  Toluol    befreit  und  in  un- 

/^-Naphtochinonanilid  (Ber.  XIV,  1493);  gefähr   20  kg  Alkohol   heiss   gelöst.     Wird 

Benzol-azo-a-naphtylamin    (Ber.   XXI,  679);  dann    die    rothviolette    alkoholische  Lösung 

Benzol-azo-äthyl-a-naphtylamin    (Ber.    XXI,  mit  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction 

679);  versetzt,   so  scheidet  sich  die  Farbstoffbase 

Benzol-azo-phenyl-a-naphtylamin  (Ber.  XXI,  ab   und  kann  nach  dem  Filtriren,  Waschen 

679);  und  Trocknen   durch  Behandeln   mit  geeig- 

Benzol-azo-a-naphtol  (Ber.  XXI,  679);  neten  Lösungsmitteln,    z.  B.  dnich  Umlösen 

Nitroso-phenyl-a-naphtylamin(Ber.XXI,679);  in    der   fünffachen   Gewichtsmenge    heissen 

Nitroso-a-naphtol  (Berichte  VIII,  1023,  XXI,  Toluols    in    glänzenden    dun kelrothb raunen 

391);  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  233    234^  er- 

Nitroso-ii-naphtol  (Ber.  XXI,  391);  halten  werden. 

Dibrom-a-naphtol  (Chem.  News  XLIX  146);  In   concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 

Nach   den   Beobachtungen    der   Erfinder  die  reine  Farbstoff base  mit  rein  grüner  Farbe. 

lassen  sich  auch  nachstehende  Verbindungen,  Auf  Wasserzusatz    scheidet   sich  aus  dieser 

f  leren  Umsetzungen  zu  Anilidonaphtochinon-  Lösung  das  Sulfat  des  Farbstoffs  als  rother 


anil  bisher  noch  nicht  nachgewiesen  sind, 
durch  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  und 
Anilin  in  einen  rothen  Farbstoff  überführen : 
cr-Naphtochinou,    Monochlor-ce-naphtochinon, 


Niederschlag  ab,  der  sich  in  reinem  Wasser 
reichlich  mit  rother  Farbe  löst.  Eine  ähn- 
liche Löslichkeit  zeigt  das  durch  Digeriren 
der  Farbstoff  base   mit  Salzsäure  erhältliche 


Schraelzpuukt  109—111°,  Oxy  -  a  -  naphto-  •  Chlorhydrat.  Weder  die  wässerigen,  noch  die 
chinon,  Anilido-a-naphtochinon,  Benzol-  alkoholischenLösungen  des  Farbstoffes  weisen 
azo-dimethyl-«-naphtylamin.  irgend  eine  Fluorescenzerscheinung  auf  und 

unterscheiden  sich  bereits  hierdurch  wesent- 
lich   von    den    Lösungen    der    früher    dar- 
I.     Darstellung    des     basischen    Färb-    gestellten   Naphtalinfarbstoffe,    insbesondere 

Stoffes.  von    denen    des    Magdalaroths    und     seiner 

Beispiel  I.  lü  kg  Anüidonaphtochinon-  '  Analogen  (Ber.  H,  414,  VII,  1291). 
anil  werden  mit  10  kg  salzsaurem  Anilin  i  I^ie  bisherigen  Analysen  der  Farbstoff- 
und  35  kg  Anilin  im  Oelbad  auf  130 — 160°  i  base  entsprechen  der  empirischen  Formel 
während  6  Stünden  bezw.  so  lange  erhitzt,  ^ts  ^n  N.h,  und  durch  sein  Gesammtverhalten 
bis  eine  Probe  sich  in  Aether  mit  rother,  schliesst  sich  dieser  Farbstoff  den  Farb- 
und  nicht  mehr  braungelber  Farbe  zu  lösen  Stoffen  der  Indulinreihe  an. 
beginnt  und    eine  weitere  Probe  beim  Auf-  Beispiel  II.      10   kg   gelbes   Nitroso-a- 

losen  in  concentrirter  Schwefelsäure  an  naphtol  werden  mit  10  kg  salzsaurem  Anilin 
iStelle  der  anfenglich  violetten  und  dann  und  35  kg  Anilin  im  Oelbad  auf  130—140'' 
schwarzen  Färbung  die  grüne,  für  den  neuen    erhitzt.      Nachdem    die    zuerst    eintretende 
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and  durch  Vermischen  einer  Probe  mit 
Aether  leicht  zu  erkennende  Bildung  des 
Anilidonaphtochinonanils  sich  vollzogen  hat, 
wird  die  Temperatur  auf  150 — 160*^  ge- 
steigert und  auf  dieser  Höhe  erhalten,  bis 
die  im  Beispiel  I.  beschriebenen  Aether-  und 
Schwefelsäureproben  die  Beendigung  der 
Farbstoffbildung  anzeigen. 

Die  weitere  Aufarbeitung  der  Schmelze 
geschieht  dann  in  der  oben  angegebenen 
Weise. 

Beispiel  m.     10  kg  salzsaures  Benzol- 
azo-a-naphtylamin,    10  kg  salzsaures  Anilin  . 
und  36  kg  Anilin  werden   im  Oelbad  inner-  | 
halb  einer  Stunde  bei  allmählich  steigender  I 
Temperatur  auf  100—130°  erhitzt.    Die  Färb-  ■ 
Stoffbildung   tritt   in  diesem  Falle  schneller 
als   in  den  vorangegangenen  Beispielen  ein 
und  Iftsst  sich  durch  weiteres  Erhitzen  auf 
130°    zu  Ende   fuhren.    Die  Schmelze   wird 
zweckmässig   in   der    beschriebenen   Weise 
aufgearbeitet. 

Beispiel  IV.  10  kg  Monochlor-a-naphto- 
chinon  (Ber.  XV,  486),  10  kg  salzsaures 
Anilin  und  36  kg  Anilin  werden  im  Oelbad 
von  160—160°  während  ungefehr  8  Stunden 
bezw.  bis  zum  Eintritt  der  im  Beispiel  I. 
beschriebenen  Endreaction  erhitzt  und  in 
der  angegebenen  Weise  weiterbehandelt. 

Die  in  den  vorstehenden  Beispielen  an- 
gewendeten Mengenverhältnisse  haben  die 
besten  Resultate  geliefert,  lassen  sich  aber 
innerhalb  weiter  Grenzen  abändern.  Eine 
Erhöhung  oder  Verringerung  der  relativen 
Menge  freien  Anilins  bewirkt  im  wesent- 
lichen nur  eine  entsprechende  Verlangsa- 
mung oder  Beschleunigung  des  Bicactionsver- 
laufes. 

IL   Darstellung  der  Sulfosäuren. 

Durch  directe  Sulfonirung  des  rothen 
basischen  Farbstoffes  lassen  sich  drei  durch 
ihre  Löslichkeit  unterschiedene,  wohl  charakte- 
risirte  Sulfosäuren  erhalten.  Concentrirte 
Schwefelsäure  erzeugt  selbst  bei  energischer 
Einwirkung  fast  ausschliesslich  eine  in 
Wasser  nahezu   unlösliche   Monosulfosäure. 

Bei  Anwendung  der  rauchenden  Schwefel- 
säure, des  Schwefelsäuremonochlorhydrins 
oder  ähnlicher  durch  ihren  Anhydridgehalt 
wirkender  Agentien  entsteht  sowohl  aus 
dieser  Monosulfosäure,  wie  auch  direct  aus 
dem  nicht  sulfonirten  Farbstoff  zunächst  eine 
in   heissem  Wasser  lösliche  und  durch  ihre 


Erystallisationsfkhigkeit  ausgezeichnete  Di* 
snlfosäure,  die  bei  gesteigerter  Einwirkung 
des  Agens  in  eine  im  kalten  Wasser  leicht 
lösliche,  aber  nicht  mehr  in  krystallinischer 
Form  abzuscheidende,  voraussichtlich  höher 
sulfonirte  Säure  übergeht.  Diese  in  Wasser 
löslichen  Sulfosäuren  sind  insbesondere  zu 
einer  Verwendung  in  der  Färberei  der  ani- 
malischen Textilfaser  geeignet. 


Beispiel    I.     Darstellung    der    Mono- 
sulfosäure. 

10  kg  Farbstoff  (Base,  Hydrochlorat  oder 
Sulfat)  werden  mit  60  kg  Schwefelsäure  von 
66°  B.  auf  93—100°  unter  beständigem 
Bühien  so  lange  erhitzt,  bis  eine  mit  Wasser 
gefällte,  gewaschene  Probe  sich  vollständig 
in   kalter   und  verdünnter  Natronlauge  löst. 

Man  trägt  hierauf  das  Säuregemisch  in 
die  zehnfache  Menge '  Wasser  ein,  filtrirt, 
wäscht  und  presst.  Zur  üeberführung  der 
so  erhaltenen  Monosulfosäure  in  ein  zu  ihrer 
vollständigen  Beinigung  besonders  geeig- 
netes, schwer  lösliches  und  krystallisirbares 
Natronsalz  wird  dieselbe  in  etwa  800 1  kaltem 
Wasser  suspendirt  und  durch  ailmählicheD 
Zusatz  von  Natronlauge  in  Lösung  gebracht. 
Wird  dann  diese  Lösung  zum  Kochen  er- 
hitzt und  gleichzeitig  durch  Zu.satz  von 
ferneren  20  kg  Natronlauge  40°  B  stark 
alkalisch  gemacht,  so  tritt  vollständige  Ab- 
scheidung des  Natronsalzes  ein.  Man  läset 
erkalten,  filtrirt,  wäscht  und  zerlegt  das 
krystallinische  Natronsalz  durch  verdünnte 
Schwefelsäure 

Durch  diese  bequeme  und  sichere  Methode 
zur  ReindarHtellung  der  Monosulfosäure  wird 
man  auch  in  den  Stand  gesetzt,  einen  nicht 
völlig  gereinigten  Farbstoff,  insbesondere 
die  von  Anilinsalzen  befreite  Rohschmelze 
(siehe  oben  Beispiel  I)  für  die  Sulfonirung 
zu  verwenden. 

Beispiel  IL    Darstellung  der  Disulfo- 

säure. 

10  kg  basischer  Farbstoff*  bezw.  Mono- 
sulfosäure werden  mit  40  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  23%  Anhydridgehalt 
unter  beständigem  Bfüiren  auf  90 — 96°  er- 
hitzt, bis  eine  Probe,  mit  der  10 fachen 
Menge  Wasser  ge&llt,  einen  rothen  Nieder- 
schlag abscheidet,  der  sich  in  reinem  Wasser 
beim  Aufkochen  vollständig  löst.   Man  trägt 
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sodann  das  Säuregemiscb  in  200 1  Eiswasser 
ein,  filtrirt,  presst  die  auf  dem  Filter  ge- 
sammelte Sulfosäure,  vertheilt  sie  in  400  1 
Wasser  und  setzt  Ammoniak  bis  zum  Eintritt 
völliger  Lösung  za.  Die  so  entstandene  Lösung 
wird  hierauf  so  lange  gekocht,  bis  aus  einer 
Probe  derselben  sich  nach  dem  Abkühlen 
•  las  Ammoniaksalz  der  Disulfosäure  nahezu 
vollständig  in  krystallisirter  Form  abscheidet. 
Man  lässt  sodann  die  Gesammtmenge  der 
Lösung  erkalten  und  filtrirt,  presst  und 
trocknet  den  sulfonirten  Farbstoff. 

Li  entsprechender  Weise  lassen  sich  die 
Kali-  und  Natronsalze  der  Disulfosäure  dar- 
stellen. Diese  Alkalisalze  scheiden  sich 
ebenfalls,  wie  das  vorerwähnte  Ammoniak- 
salz beim  Erkalten  der  genügend  concen- 
trirten  Lösungen  in  rothen,  lebhaft  bronce- 
glänzenden  KiystäUchen  ab ,  die  beim 
Trocknen  matt  werden.  Auch  die  freie 
Sulfosäure  lässt  sich  aus  siedendem  Wasser 
krystallisirt  erhalten. 

Die  Disulfosäure  f^rbt  animalische  Fasern 
im  sauren  Bade  lebhaft  bläulichroth. 

Beispiel    HE.       Darstellung      der     in 
kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Sulfo- 
säure. 

10  kg  basischer  Farbstoff  bezw.  ein  ent- 
sprechendes Gewicht  seiner  Mono-  oder 
Disulfosäure  werden  in  60  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  23%  freiem  Anhydrid 
unter  Umrühren  eingetragen.  Man  erhitzt 
dann  im  Wasserbade,  bis  eine  Probe  sich 
in  der  20  fachen  Menge  kalten  Wassers 
leicht  und  vollständig  löst.  Das  Säurege- 
misch wird  hierauf  mit  1000  1  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Kalkmilch  neutral isirt  und  in  be- 
kannter Weise  durch  Umsetzen  des  so  ent- 
standenen löslichen  Kalksalzes  mit  Natrium- 
carbonat,  Filtriren  und  Abdampfen  auf  das 
Natronsalz  der  Sulfosäure  verarbeitet. 

Wegen  der  Leichtlöslichkeit  der  Sulfo- 
säure und  ihrer  Salze,  wodurch  eine  schliess- ! 
liclie  Reinigung  des  Farbstoffes  erschwert  j 
wird,  muss  man  in  diesem  Falle  möglichst  j 
reineAusgangsmaterialien  für  die  Sulfonirung  ' 
verwenden. 

I 

Die  Sulfosäure  fkrbt  animalische  Fasern 
im  sauren  Bade  lebhaft  bläulichroth. 

Patent- An  Sprüche: 

1.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  j 
basischen     Naphtalinfarbstoffes      durch  1 


Erhitzen  von  Anilidonaphtochinonanil, 
a-Naphtochinon ,  Monochlor-a-naphto- 
chinon,  Oxy  -  a  -  naphtochinon,  Anilido- 
a-naphtochinon,  Amidonaphtochinonimid , 
/fif-Naphtochinon,  /fif-Naphtochinonanilid, 
gelbes  Nitroso-cf-naphtol ,  Nitroso-/?- 
naphtol,  Dibrom-of-naphtol,  Benzol-azo- 
or-naphtol,  Benzol  -  azo  - «  -  naphtylamin, 
*  Benzol  -  azo  -  dimethyl  -  «  -  naphtylamin, 
Benzol-azo-äthyl-a-naphtylamin,  Benzol- 
azo-phenyl-a-naphtylamin  mit  salzsaurem 
Anilin  und  Anilin. 

2.  Ueberführung  des  in  Patentanspruch  1. 
genannten  rothen  basischen  Farbstoffes 
in  eine  in  Wasser  nahezu  unlösliche 
Monosulfosäure  durch  Erhitzen  des- 
selben mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bis  zum  Löslichwerden  in  kalten  und 
verdünnten  alkalischen  Laugen. 

3.  Darstellung  einer  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  lös- 
lichen krystallisirbaien  Disulfosäure  des 
rothen  basischen  Farbstoffes  (Patent- 
anspruch 1.)  durch  Digeriren  desselben 
oder  seiner  Monosulfosäure  (Patent- 
anspruch 2.)  mit  rauchender  Schwefel- 
säure ,  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
oder  ähnlichen  durch  ihren  Anhydrid- 
gehalt wirkenden  Sulfonirungsmitteln 
bis  zum  Eintritt  der  genannten  Löslich- 
keits  grade. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Sulfo- 
säure des  rothen  basischen  Farbstoffen 
(Patent- Anspruch  1.),  darin  bestehend, 
dass  man  denselben  bezw.  seine  Mono- 
sulfosäure (Patentanspruch  2.)  oder  seine 
Disulfosäure  (Patentansprach  3)  mir, 
rauchender  Schwefelsäure ,  Schwefel- 
säuremonochlorhydrin oder  ähnlichen 
durch  ihren  Anhydridgehalt  wirkenden 
Sulfonirungsmitteln  bis  zum  Eintritt  des 
genannten  Löslichkeitsgrades  erhitzt. 

A.  P.  428680  Gas  Hjs  Ng  .  SO»  H,  430976 
Q»  Hi7  Nj  (SOs  H)2  481404  (C.  Schraube  A  to 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik).  £.  P.  1888 
No.  16269.  1890  No.  6876. 

Das  Handelsproduct  „Azocarmin"  ist  die 
Disulfosäure  des  Phenylrosindulins.  Es  findet 
in  Folge  seines  guten  Egalisircrngsvermögens, 
seiner  bedeutenden  Licht-  und  Waschecht- 
heit in  der  Wollfärberei  Anwendung  nament- 
lich zum  Ersatz  von  Orseille. 
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No.  52922.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABKIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

NeaeruDf^  in  dem  Verfahren  zur  DarstelluDg  eines  rot hen  basischen  Naphtalinfarbstoffä 

und  dessen  Salfosftnren. 

Zusatz  zu  No.  45370  vom  6,  Mai  1888. 

Vom  27.  October  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  24.  Februar  i890.  —  Ertheilt  d.  26.  Juni  1890. 


Im  Hauptpatent  ist  die  Darstellung  von 
drei  durch  ihre  Löslichkeit  verschiedenen 
Sulfosäuren  eines  rothen  basisclien  Naphtalin- 
farbstofFes  beschrieben.  Diese  Darstellung 
beruht  auf  der  directen  Sulfonirung  des  fertig 
gebildeten  Farbstoffes  bezw.  seiner  Mono- 
oder  Disulfosäure. 

£s  hat  sich  gezeigt,  dass  sich  die  Sulfo- 
gruppe  auch  in  der  Weise  in  das  Farbstoff- 
molecül  einführen  lässt,  dass  man  zum  Auf- 
bau desselben  an  Stelle  der  im  Patent- 
anspruch 1.  des  Hauptpatentes  genannten 
Naphtalinderivate  Sulfosäuren  dieser  Farb- 
stoffcomponenten  verwendet.  So  erhält  man 
z.  B.  eine  Monosulfosäure  des  rothen 
basischen  Naphtalinfarbstoffes,  wenn  man 
;in  Stelle  des  Amidonaphtochinonimids, 
dessen  aus  dem  Naphtolgelb  S  in  bekannter 
Weise  darstellbare  Sulfosäure  („Biimido- 
naphtolsulfosäure",  Lauterbach,  Ber.  1881, 
S.  2030)  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
verschmilzt.  Aus  dieser  Monosulfosäure 
lassen  sich  dann,  wie  im  Verfahren  des 
Hauptpatentes  (Patentanspruch  3  und  4), 
anderweitige  Sulfosäuren  durch  nachträg- 
liche directe  Sulfonirung  darstellen. 

Folgende  Abänderungen  des  Verfahrens 
haben  sich  als  praktisch  bewährt. 

Sulfosäure  I. 

50  kg  Amidonaphtochinonimidsulfosäure, 
50  kg  salzsaures  Anilin  und  175  kg  Anilin 
werden  in  einem  emaillirten  mit  Rührwerk 
versehenen  Kessel  innerhalb  3 — 4  Stunden 
auf  150°  erhitzt.  Unter  allmählicher  Steigerung 
der  Temperatur  bis  auf  160°  C.  erhitzt  man 
weitere  10  Stunden,  bezw.  so  lange,  bis  eine 
Probe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 
nur  grüne  Färbung  zeigt,  deren  Reinheit 
im  Vergleich  zu  einer  früheren  Probe  keinen 
Fortschritt  mehr  erkennen  lässt. 

Die  noch  warme  Schmelze  trägt  man 
hierauf  in  200  kg  Salzsäure  (30  7o  HCl) 
ein,  giebt  1000  1  Wasser  hinzu  und  kocht 
auf. 


Nach  Zusatz  von  weiteren  2000  1  Wasser 
lässt  man  erkalten,  filtrirt,  wäscht  den 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
presst. 

Um  die  so  erhaltene  rohe  Sulfosäure 
zu  reinigen,  wird  dieselbe  in  das  schwer 
lösliche,  krystallisirende  Natronsalz  über- 
geführt. 

Man  kocht  dieselbe  zu  diesem  Zwecke 
mit  2000  1  Wasser  und  110  kg  Natronlauge 
(1,35  spec.  Gew.)  auf,  wobei  theil weise  Lö- 
sung eintritt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
zunächst  noch  unreine  Natronsalz  vollständig 
ab.  Dieses  wird  von  der  braunroth  gefllrbten 
Flüssigkeit  abgetrennt  und  mit  6000  IWasser 
und  5  kg  Natronlauge  (1,35  spec.  Gew.)  noch- 
mals aufgekocht,  wobei  dasselbe  wiederum 
nur  theil  weise  in  Lösung  geht.  Beim  Ab- 
kühlen scheidet  sich  das  Natronsalz  in 
krystallinischer  Form  ab;  man  filtrirt  bei 
40—45°  C.  —  bei  niedrigerer  Temperatur 
bildet  die  Mutterlauge  leicht  Gttllerte  —  und 
kocht  den  Filterrückstand  nochmals  mit 
20001  Wasser,  filtrirt  wiederum  bei  40—45°  C, 
wäscht  mit  warmem  Wasser  nach  und  presst 
ab.  Zur  Ueberführung  des  Natronsalzes  in 
die  freie  Sulfosäure  rührt  man  den  Press- 
kuchen mit  1000  1  Wasser  an,  kocht  auf 
und  übersättigt  mit  -  Salzsäure.  Die  auf 
dem  Filter  gesammelte  freie  Sulfosäure  wird 
gewaschen,  gepresst  und  getrocknet: 

Die  freie  Sulfosäure  ist  wie  ihr  Natron- 
salz auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
grüner  Farbe. 

Die  Sulfosäure,  in  der  beschriebenen 
Weise  dargestellt,  ist  noch  nicht  vollkommen 
rein;  man  kann  sie  durch  wiederholtes 
Ueberführen  in  das  krystallisirte  Natronsalz 
weiter  reinigen. 

Diese  Sulfosäure  ist,  wie  schon  erwähnt, 
ihrer  Darstellung  und  Zusammensetzung  nach 
eine  Monosulfosäure. 

Von  der  in  dem  Hauptpatent  beschriebenen 
isomeren  Monosulfosäure  (Patent  No.  45870, 
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Patentanspruch  2.)  unterscheidet  sie  sich 
wesentlich  durch  ihr  Verhalten  K^gen  con- 
centrirte  Schwefelsäcire  und  Salzsäure. 

Während  die  Monosulfosäure  des  Haupt- 
patentes durch  concentrirte  Schwefelsäure 
bei  100**  nicht  höher  sulfonirt  wird,  sondern 
sich  beim  Verdünnen  der  schwefelsauren 
Lösung  mit  Wasser  unverändert  abscheidet, 
wird  bei  gleicher  Behandlung  die  isomere 
Snlfosäure  I  leicht  und  vollständig  in  die 
wasserlösliche  „Snlfosäure  U"  umgewandelt. 

Andererseits  ist  diese  Sulfosäure  I  völlig 
unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure,  während 
die  isomere  Monosulfosäure  des  Haupt- 
patentes  sich  darin  zum  Theil  mit  grüner 
Farbe  löst. 

In  vorstehendem  Verfahren  kann  man 
übrigens  auch  in  völlig  gleicher  Weise  an 
Stelle  der  Amidonaphtochinonimidsulfosäure 
direct  dasNaphtolgelb  S,  am  zweckmässigsten 
in  der  Form  der  freien  Dinitronaphtolsulfo- 
sänre  verwenden.  Es  lässt  sich  annehmen, 
dass  die  in  der  Schmelze  stets  stattfindenden 
Reductionsprocesse  hierbei  den  Durchgang 
durch  die  Amidonaphtochinonimidsulfosäure 
bewirken. 

Sulfosäure  11. 

10  kg  der  Sulfosäure  I  werden  in  30  kg 
rauchender  Schwefelsäure  (23  ^/q  freies 
Anhydrid  enthaltend)  unter  Kühlung  einge- 
tragen. Man  erhält  die  Mischung  unter 
Umrühren  auf  15 — 20°,  bis  eine  Probe,  auf 
die  dreifache  Menge  Eis  gegossen,  einen 
Niederschlag  giebt,  welcher  in  warmem 
Wasser  vollständig  löslich  ist. 

Nach  dem  Abkühlen  wird  das  Säurege- 
misch  auf  150  kg  Eis  gegossen,  die  ausge- 
schiedene Sulfosäure  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt und  gepresst. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  Sulfo- 
säure in  1000  1  kochendem  Wasser  gelöst 
und  mit  soviel  Natronlauge  versetzt,  dass 
die  Flüssigkeit  noch  schwach  sauer  bleibt; 
hierauf  giebt  man  Ammoniak  im  Ueber- 
Bchuss  hinzu,  sowie  100  1  gesättigte  Koch- 
salzlösung, und  kocht  bis  kein  Geruch  nach 
Ammoniak  mehr  wahrnehmbar  ist.  Nach 
dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Natronsalz 
des  Farbstoffes  in  krystall inischer  Form  aus. 
[Dasselbe  wird  auf  dem  Filter  gesammelt, 
gepresst  und  getrocknet. 

Das  Kali-  und  Ammoniaksalz  lassen  sich 
auf  ähnliche  Weise  in  krystallinischer  Form 


erhalten.  Auch  die  freie  Sulfosäure  lässt 
sich  aus  heissem  Wasser  krystallisiren.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
grüner  Farbe.  Auf  animalischer  Faser  er- 
zeugt sie  im  sauren  Bade  orseilleähnliche 
Färbungen. 

Dieselbe  ist  eine  Disulfosäure,   wie  dies 
aus  der  Analyse  ihres  Bariumsalzes 

SO,H 

o/^   Ba  hervorgeht. 


Gas  Hi7  N3  < 


Ba  berechnet:  10,97;  gefunden:  11,06  Vn- 

Von  der  isomeren  Disulfosäure  des  Haupt- 
patentes (Patentanspruch  3.)  unterscheidet 
sie  sich  zunächst  durch  das  Verhalten  der 
heissen  wässerigen  Lösung  gegen  Kochsalz- 
lösung, durch  welche  im  Falle  der  Disulfo- 
säure des  Hauptpatentes  die  Ausscheidung 
von  rothen,  lebhaft  goldglänzenden  KrystäU- 
chen  erfolgt,  während  io  gleicher  Weise 
aus  der  isomeren  Sulfosäure  U  ein  matt- 
braun glänz  ender,  im  durchfallenden  Licht 
roth  erscheinender  krystallinischer  Nieder- 
schlag entsteht. 

Ferner  unterscheiden  sich  diese  beiden 
Disulfosäuren  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Natronlauge,  welche  beim  Uebersättigen  der 
heissen  wässerigen  Lösung  der  Disulfosäure 
des  Hauptpatentes  ohne  erheblichen  Farben- 
wechsel die  Abscheidung  des  Natronsalzes 
in  Form  rother,  lebhaft  bronceglänzender 
Kryställchen  bewirkt.  Bei  gleicher  Behand- 
lung tritt  ein  Farbenwechsel  der  wässerigen 
Lösung  der  isomeren  Sulfosäure  11  von 
Roth  nach  Violett  ein,  und  es  entsteht  ein 
blau  violetter,  mattbraunglänzender  krystal- 
linischer Niederschlag  des  Natronsalzes. 

Schliesslich  zeigen  auch  die  Bariumsalze 
der  isomeren  Disulfosäuren  ein  charakte- 
ristisches verschiedenes  Verhalten. 

Aus  der  Disulfosäure  des  Hauptpatentes 
entsteht  bei  kurzem  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Baryt  ein  aus  heisser  Lösung  in 
rothen,  lebhaft  goldglänzenden  Krystallen 
sich  abscheidendes  Bariumsalz.  In  der 
siedenden  Lösung  dieses  Salzes  bewirkt 
Bariumhydrat  nur  eine  theilweise  Aus- 
scheidung, die  sich  beim  Erkalten  vermehrt. 

Dagegen  bildet  das  in  gleicher  Weise 
mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellte,  leichter 
lösliche  Bariumsalz  der  isomeren  Sulfo- 
säure II  bläulichrothe,  broncebraunglänzende 
Kry stalle,  deren  heisse  Lösung  durch  Baryt- 
hydrat     vollständig      gefällt     wird.       Der 
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krystalliniscbe  Niederschlag   ist   blauviolett 
and  inattbraunglänzend. 

Anscheinend  dieselbe  Sulfosäure  ent- 
steht durch  mehrstündiges  Erhitzen  der 
Sulfosäure  I  mit  der  fünffachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade. 

Sulfosäure   III. 

10  kg  Sulfosäure  IL  werden  in  60  kg 
rauchender  Schwefelsäure  (23  7o  freies 
Anhydrid  enthaltend)  eingerührt.  Man  er- 
hitzt im  Wasserbade,  bis  eine  Probe,  in 
Natronsalz  übergeführt,  mit  Kochsalz  keine 
Pällung  mehr  giebt.  Hierauf  verdünnt  man 
das  erkaltete  Säuregemisch  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser,  neutralisirt  mit  Kalk- 
milch, setzt  die  Lösung  des  Kalksalzes  in 
bekannter  Weise  mit  Soda  um  und  dampft 
die  Lösung   des  Natronsalzes   zur  Trockne. 

Die  nicht  vollständig  reine  Sulfosäure  I 
ist  für  diese  Darstellung  weniger  geeignet, 
da  in  Folge  der  Leichtlöslichkeit  der  Salze 
der  Sulfosäure  III  eine  weitere  Reinigung 
erschwert  ist. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
die  Sulfosäure  IH  mit  grüner  Farbe.  Von 
der  Sulfosäure  U  unterscheidet  sie  sich 
wesentlich  durch  ihre  grössere  Löslichkeit, 
ihren  Mangel  an  Krystallisationsflihigkeit 
und  den  rötheren  Farbenton  ihrer  Färbungen 
auf  animalischer  Faser. 

Da  diese  Säure  und  ihre  Salze  wegen 
Mangels  an  Krystallisationsvermögen  nicht 
in  analysirbarer  Form  erhalten  worden  sind, 
so  muss  ihre  Zusammensetzung  ebenso  wie 
die  der  in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen 
Sulfosäure  des  Hauptpatentes  (Patentan- 
spruch 4.)  einstweilen  dahingestellt  bleiben. 

Die  genannten  Säuren  unterscheiden  sich 
aber  wesentlich  von  einander  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Natronlauge.  Während  näm- 
lich Lösungen  der  leicht  löslichen  Säure  des 
Hauptpatentes,  im  freien  Zustande  wie  in 
der  Form  des  Natronsalzes,  im  wesentlichen 


gleiche  Färbungen  besitzen,  ist  die  Farbe 
der  alkalischen  Lösung  der  Sulfosäure  III 
erheblich  blauer  als  die  der  reinen  Sulfo- 
säure. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  in 
Wasser  schwer  löslichen  Sulfosäure 
(Sulfosäure  I)  des  im  Hauptpatent  be- 
schriebenen rothen  basischen  Naphtalin- 
farbstofPes,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  des  im  Patentanspruch  1.  des 
Hauptpatentes  genannten  Amidona  phto- 
chinonimids  dessen  Sulfosäure  bezw. 
Dinitro-or-naphtolsulfosäure  oder  deren 
Alkalisalze  („Naphtolgelb  S^')  mit  Anilin 
und  salzsaurem  Anilin  verschmilzt. 

2.  Verfekhren  zur  DarsteUung  einer  wasser- 
löslichen krystallisirenden  Sulfosäure 
(Sulfosäure  11)  des  rothen  basischen 
Farbstoffes  (Patentanspruch  1.  des 
Hauptpatentes),  darin  bestehend,  dass 
man  die  Sulfosäure  I  (Patentanspruch  1.) 
entweder  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  erhitzt  oder  mii 
rauchender  Schwefelsäure  oder  ähn- 
lichen, durch  ihren  AnhydridgehaH 
wirkenden  Mitteln  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  behandelt,  bis  eine  Probe 
sich  in  lauwarmem  Wasser  vollständig 
löst. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  wasser- 
löslichen Sulfosäure  des  rothen  basischen 
Farbstoffes ,  deren  Alkalisalze  durch 
Kochsalz  nicht  fällbar  sind  (Sulfo- 
säure HE),  darin  bestehend,  dass  man 
entweder  die  Sulfosäure  I  (Patentan- 
spruch 1.)  oder  die  Sulfosäure  II 
(Patentanspruch  2.)  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  ähnlichen,  durch 
ihren  Anhydridgehalt  wirkenden  Mitteln 
im  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  Probe 
des  Natronsalzes  mit  Kochsalz  nicht 
mehr  gefällt  wird. 
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No.  B5216.    Kl.  22,    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Yerfabren   zur  Darstellang  von  naphtalinhaltigem  wasserlöslicheiii  Indnlin.'*') 

Vom  12.  Juni  1890. 
Ausgelegt  d.  18.  August  1890.  —  Ertheilt  d.  17.  December  1890. 


Für  die  Herstellung  wasserlöslicher 
Induline  sind  Diamine  mit  einer  tertiären 
Amidogruppe  noch  nicht  verwendet  worden. 
Die  Verwendung  eines  solchen  Diamins 
bietet  aber  bei  den  von  Amidoazokörpem 
der  Naphtalinreihe  sich  ableitenden  Indulinen 
besondere  Vortheile.  Bei  diesen  veranlasst 
die  Einführung  von  tertiären  Amidogruppen 
die  Entstehung  blauerer  Producte  von  voll- 
kommenerer Löslichkeit,  als  solche  nach 
P.  R.  45803  aus  Amidoazokörpem  der 
Naphtalinreihe  mit  Paraphenylendiamin  er- 
halten werden. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  das  Dimethyl- 
amidoazobenzolazo-cr-naphtylamin  ,  welches 
man  als  Base  oder  Chlorhydrat  mit  Dimethyl- 
p-phenylendiamin  unter  Zusatz  von  Benzoe- 


säure verschmilzt.  Bei  Anwendung  des 
Chlorhydrats  des  Amidokörpers  werden 
röthere  Töne,  blauere  bei  Anwendung  der 
Base  desselben  erhalten.  Grössere  Mengen 
des  Dimethyl-p-phenylen diamins  veranlassen 
gleichfalls  die  Entstehung  blauerer  Producte. 
Die  Farbstoffe  lassen  sich  sowohl  auf  unge- 
heizter wie  auf  präparirter  Baumwolle 
fixiren. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  naphtalin- 
haltiger  Induline  durch  Verschmelzen  von 
Dimethylamidoazobenzol  -  azo  -  et  -  naphtylamin 
oder  dessen  Chlorhydrat  mit  Dimethyl-p- 
phenylendiamin  unter  Zusatz  von  Benzoe- 
säure bei  150—170°  C. 


No.  4B803.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  wasserlöslicher  Induline  durch  Einwirkung  von  p-Phenylen- 
diamin  auf  a  -  Amidonaphtalinazobenzol,  a  -  Amidonaphtalinazotoluol  und  a  -  Amido- 

azonaphtalin. 

Zweiter  Zusatz  zu  No.  36899  vom  11,  März  1866, 

Vom  23.   März   1888  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  August  1888.  —  Ertheilt  d,  7.  November  1888. 


Schmilzt  man  gleiche  Theile  p-Phenylen- 
diamin*  und  a  -  Amidonaphtalinazobenzol, 
-toluol  oder  a-Amidoazonaphtalin  unter  Zu- 
satz von  etwas  Benzoesäure  zusammen,  so 
findet  bei  aUmählicher  Steigerung  der  Tem- 
peratur auf  185^  unter  heiligem  Aufschäumen 
und  Entweichen  von  Anilin,  Toluidin  oder 
Naphtylamin  und  Ammoniak  die  Bildung 
violett  förbender  Körper  statt,  deren  salz- 
saure Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Der  Verlauf  der  Beaction  ist  im  Wesent- 
lichen derselbe  wie  bei  Einwirkung  der 
I>iamine  des  Benzols  auf  Amidoazover- 
bindungen  desselben  (vergl.  Patentschrift 
No.  36899).  Der  Farbstoff,  welcher  durch 
Sinwirkung  des  p-Phenylendiamins  auf  a- 
Amidoazonaph talin  entsteht,  fUrbt  blaustichig. 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 


Friedlaender. 


die  aus  a-Amidonaphtalinazobenzol  bezw. 
-toluol  zu  erhaltenden  ftrben  rothstichig 
violett. 

Die  DarsteUungs weise  aller  drei  Farb- 
stoffe ist  die  gleiche.  50  kg  a-Amidoazo- 
naphtalin  werden  mit  50  kg  p-Phenylen- 
diamin  und  5  kg  Benzoesäure  in  einem 
gusseisernen  Schmelzkessel  zusammenge- 
schmolzen und  sehr  stark  umgerührt.  Bei 
ca.  150^  beginnt  Ammoniak  zu  entweichen 
und  die  Masse  zu  steigen;  man  steigert  die 
Temperatur  auf  185°,  hält  2—3  Stunden 
lang  darauf  und  schöpft  die  Schmelze  nach- 
her aus. 

Zur  Entfernung  des  Naphtylamins  kocht 
man  die  Schmelze  entweder  unter  oftmaliger 
Erneuerung  des  Wassers  aus,  oder  man  löst 


14 
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sie  direct  im  gleichen  Gewicht  Salzsäure, 
filtrirt,  setzt  zur  heissen  Lösung  das  zur 
Aus&llung  des  Farbstoffes  nöthige  Quantum 
Kochsalz  tmd  trennt  den  Farbstoff  mittelst 
einer  Filterpresse  von  der  Flüssigkeit. 

Der  auf  diese  Art  erhaltene  indulinartige 
Körper  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf  und 
f^bt  tannirte  Baumwolle  kräftig  violett. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher 
indulinähnlicher  Farbstoffe  durch  Schmelzen 


von  a-Amidonaphtalinazobenzol,  a-Amido- 
naphtalinazotoluol  oder  a-Amidoazonaphtalin 
an  Stelle  der  im  Anspruch  1.  des  Haupt- 
patentes genannten  Amidoazoverbindungen 
der  Benzolreihe  mit  p-Phenylendiamin  unter 
Zusatz  von  Benzoösäure  und  mehrstündigem 
Erhitzen  der  Schmelze  auf  180—190°. 


Fr.  P.  191161. 


No.  60822.    Kl.  22.    KALLE  &  Co.  in  BIEBEICH  a.  Eh. 
Verfahren  zur  Darstellung  rother  basischer  Farbstoffe,  genannt  Rosinduline. 

Vom   14.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  Februar  1889.  —  Ertheilt  d.  8.  Januar  1890. 


Durch  Erhitzen  des  nach  dem  Patent 
No.  40379  dargestellten  Nitrosoäthyl-a- 
naphtylamins  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  haben  0.  Fischer  und  C.  Hepp  das 
einfachste  B>osindulin  C28H19N3  erhalten 
(Berl.  Ber.  XXI.  2621). 

Derselbe  Körper  wird  gewonnen,  wenn 
man  den  Nitrosoderivaten  der  monoalkylirten 
Naphtylamine  diejenigen  der  dialkylirten, 
z.  B.  das  NitrosodimeUiyl-  oder  -diäthyl-a- 
naphtylamin,  substituirt.  Zur  Condensation 
der  Nitrosoderivate  mit  Anilin  wird  am 
zweckmässigsten  salzsaures  Anilin  ange- 
wendet; man  kann  indessen  andere  Anilin- 
salze, sowie  die  bekannten  Condensations- 
mittel  (Ghlorcalcium,  Chlorzink  u.  s.  w.)  mit 
demselben  Erfolg  benutzen,  das  Bosindulin 
entsteht  auch  durch  Erhitzen  der  Nitroso- 
derivate mit  Anilinsalzen  in  Eisessiglösung. 

Ersetzt  man  das  Anilin  durch  p-Toluldin, 
so  wird  ein  Rosindulin  0^4  H^^  N3  gewonnen, 
das  bei  ca.  260°  schmilzt  und  etwas  blau- 
stichiger  ist  als  C28H19N3,  sonst  aber  dem 
niedrigeren  Homologen  in  den  Eigenschaften 
vollständig  entspricht. 

Die  Farbstoff basen  sind  in  Wasser  un- 
löslich, ihre  Salze  dagegen  lösen  sich  und 
fUrben  gebeizte  Baumwolle  bordeauxroth. 
Charakteristisch  für  die  Brosinduline  ist  ihre 
Eigenschaft,  sich  in  concentrirter  Schwefel- 


säure mit  schön  moosgrüner  Farbe  zu  lösen. 
Beim  Erhitzen  auf  Wasserbadtemperatar 
entstehen  dann  die  Sulfosäuren. 

Beispiel  I.  10  kg  Nitrosodimethyl-a- 
naphtylamin  werden  in  kleinen  Theilen  in 
eine  auf  70—80°  erwärmte  Lösung  von  10  kg 
salzsaurem  Anilin  in  30  kg  Anilin  einge- 
tragen. Nach  5—6  stündigem  Erhitzen  ist 
der  Process  beendet.  Die  tief  roth  gefärbte 
Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelt,  das  zurückbleibende  salzsaure 
Salz  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  die 
filtrirte  Lauge  mit  Ammoniak  versetzt.  Die 
Base  scheidet  sich  als  rother  flockiger  Nieder- 
schlag vollständig  aus. 

Beispiel  11.  10  kg  Nitrosodiäthyl-a- 
naphtylamin  werden  allmählich  einer  aui 
70 — 80°  erhitzten  Lösung  von  10  kg  salz- 
saurem p-Toluidin  in  30  kg  p-Toluidin  zu- 
gesetzt. Die  Masse  färbt  sich  bald  roth,  und 
nach  ungefähr  6  Stunden  ist  die  Reaction 
beendet.  Die  Verarbeitung  der  Schmelze 
geschieht  wie  im  Beispiel  I. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  rother  basischer 
Farbstoffe,  genannt  Bosinduline,  durch  Er- 
hitzen der  Nitrosoderivate  des  Dimethyl- 
und  Diäthyl-ce-naphtylamins  mit  Anilin  bezw. 
p-Toluidin. 
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PATENTANMELDUNG  K.  7264.   Kl.  22.    FALLE  &  Co.  in  BIEBMCH  a.  Eh. 
Verfahren  zur  Darstellung  yon  Roedndnlinen  und  yon  Snlfosänren  derselben. 

Vom  12.  September  1889.  —  Ausgelegt  d.  19.  Juni  1890. 


Das  Verfahren  ermöglicht  die  Darstellung 
von  Kosindulinen  von  gelbrother  bis  roth- 
violetter Nuance. 

Durch  Erhitzen  von  Benzolazo-or-naphtyl- 
amin  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
wurde  das  der  Formel  CgsHi^Ns  ent- 
sprechende erste  Glied  der  Reihe  erhalten. 
Substituirte  Bosinduline  wurden  gewonnen, 
indem  das  Benzolazo-cr-naphtylamin  durch 
am  Stickstoff  substituirte  Benzolazo-a- 
naphtylamine  ersetzt  wurde.  Neu  und 
technisch  werthvoll  sind  die  in  solcher 
Weise  aus  Benzolazotolyl-a-  und  di-a- 
naphtylamin  erhaltenen  Tolyl-  und  Naphtyl- 
Tosinduline,  welche  ebenfalls,  wenn  auch 
nur  in  geringerer  Ausbeute,  bei  Weglassung 
des  Alkohols  beim  Schmelzen  von  Nitrose- 


tolyl-cr-    resp.    Nitrosodi-a-naphtylamin    mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  entstehen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Bos- 
indulins  C^s  Hj.^^  N3  durch  Erhitzen  von 
Benzolazo-a-naphtylamin  mit  Anilin  in 
alkoholischer  Lösung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  .Bos- 
induline 0}9  Hg,  N3  und  Ca  H^i  N3  durch 
Erhitzen  von  Benzolazo-o-  und  -p-tolyl- 
resp.  -di-cr-naphtylamin  mit  Anilin  in 
alkoholischer  Lösung  oder  ohne  An- 
wendung von  Lösungsmitteln. 

B.  Verfahren  zur  Ueberfthrung  der  nach 
P.  A.  1.  und  2.  dargestellten  Bosinduline 
in  die  entsprechenden  Sulfosäuren. 


No.   55227.     Kl.   22.     KALLE   &   Co.    in   BIEBRICH  a.   Rh. 
Verfahren  zur  Darstellnng  von  Rosindonsnlfosftnren.*) 

Vom  20.  Mai  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  26.  August  1890.    —    Ertheilt   d.   17.  December  1890. 


1  Theil  Rosindon  G29  H14  NgO  oder 
GgjHißNjO  wird  mit  3  Theilen  rauchender 
Schwefelsäure  (30  %  SOj)  so  lange  auf  120 
bis  130°  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  klar  löst  und  die  ge- 
bildete Sulfosäure  durch  Eingiessen  in 
Wasser  und  Stehenlassen  während  einiger 
Zeit  abgeschieden  wird.  Die  Alkali-  und 
Ammoniaksalze  krystallisiren  in  gold- 
glänzenden Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich 
sind.    Die  Farbstoffe   färben  Wolle    unge- 


fÜir  in  der  Nuance  von  Ponceau  2  R  und 
zeigen  auf  Seide  lebhafte  Fluorescenz.  Das 
Rosindon  wird  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen schon  bei  100°  sulfirt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Rosindon- 
sulfosäuren  durch  Behandeln  des  Rosindons 
Gjs  H,4  NgO,  sowie  der  Rosindone  CgsHißN^O 
aus  Iso-  und  p-tolylrosindulin  und  CsftH,(.N30 
aus  Iso-cr-naphtylrosindulin  mit  rauchender 
Schwefelsäure. 


*)  Ln  Auszage  mitgetheilt. 
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No.  B0467.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauschwarzer  indulinartiger  Farbstoffe  aus  Safraninen. 

Xrlosehen  August  1890,  Vom   13.  April  1889  ab. 


Ausgelegt  d.  2.  September  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1889. 


Die  im  Handel  unter  dem  Namen  Safra- 
nine bekannten  rothen  Farbstoffe  werden  in 
tief  blauschwarze  Producte,  welche  die 
charakteristische  Eigenschaft  besitzen,  so- 
wohl tannirte,  wie  auch  unge beizte  Baum- 
wolle intensiv  anzufärben,  übergeführt,  wenn 
man  .sie  mit  p-Phenylendiamin  zusammen- 
schmilzt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  Farbstoffe  ist  folgendes: 

Man  schmilzt  etwa  2  Theile  Safranin  mit 
1  Theil  p-Phenylendiamin  zusammen  und  er- 
hitzt auf  170 — 190°,  bis  sich  die  Schmelze 
in  verdünnter  Salzsäure  mit  tiefblauschwarzer 
Farbe  löst. 

Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  in 
Salzsäure  gelöst  und  aus  dem  Filtrat  der 
Farbstoff  ausgesalzen. 

Man  erhält  nach  diesem  Verfahren,  bei 
welchem  Aenderungen  der  Mengenverhält- 
nisse, der  Temperatur  und  der  Einwirkungs- 
dauer nur  geringe  Nüancenunterschiede  in  den 


Producten  hervorrufen  mit  den  im  Handel 
bekannten  Pheno-  und  Tolusa&aninen,  wie 
solche  durch  Oxydation  von  1  Molecül 
Phenylendiamin  bezw.  Toluylendiamin  mit 
2  Molecülen  Anilin  bezw.  Toluidin  entstehen, 
tief  blauschwarze  Farbstoffe,  welche  tannirte 
und  ungebeizte  Baumwolle  tief  blauschwarz 
anfärben. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauschwarzer 
indulinartiger  Farbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  die  im  Handel  unter  dem  Namen 
Pheno-  und  Tolusafranine  bekannten  rothen 
Farbstoffe  auf  p-Phenylendiamin  bei  IBO  bis 
200°  einwirken  lässt. 


Die  Farbstofie,  welche  die  beachtenswerthe 
Eigenschaft  besitzen,  ungebeizte  Baumwolle 
anzufärben,  werden  des  hohen  Safraninpreises 
wegen  nicht  dargestellt. 


No.  47848.    Kl.  22.    FAEBWEEKE    vorm.   MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  indulinartiger  Farbstoffe. 

Vom  11.  November  1888  ab. 
Ausgelegt   d.    14.   Februar   1889.    —    Ertheilt    d.   29.   Mai    1889. 


Einwirkungsproducte  von  alkylirten  aro- 
matischen Aminen  auf  Amidoazokörper, 
welche  denjenigen  aus  primären  Aminen  und 
Amidoazobenzol,  den  sogenannten  Indulinen, 
entsprechen,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  auch  mono- 
und  dialkylirte  aromatische  Amine  auf 
Amidoazokörper  bei  erhöhter  Temperatur 
einwirken  unter  Bildung  von  Farbstoffen, 
welche  sich  vor  den  Indulinen  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser  auszeichnen. 

Zu  diesem  Zwecke  vei^wendet  man  die 
Salze  des  Amidoazobenzols,  namentlich  das 
salzsaure,  und  Dimethylanilin,  Monomethyl- 
anilin,  Diäthylanilin,  Monoäthylanilin,  sowie 


die  salzsauren  Salze  dieser  Basen.  In  dem 
einen  Falle,  bei  Anwendung  der  Basen,  werden 
blaustich  ige  bis  rothstichige,  im  anderen,  d.  h. 
bei  den  salzsauren  Salzen  vorgenannter 
Basen,  mehr  bläulich-graue  Töne  erhalten. 
Die  Farbstoffbildung  findet  statt  zwischen 
Wasserbadtemperatur  und  Siedetemperatur 
der  betreffenden  Oele,  also  ungefähr  bei 
95 — 190°;  sie  vollzieht  sich  auch  in  Gegen- 
wart sogenannter  condensirender  Mittel,  wie 
Chlorzink,  ohne  dass  indessen  diesen  letz- 
teren ein  fördernder  Einfluss  zuzuschreiben 
wäre.  Für  einen  guten  Verlauf  der  Reaction 
ist  am  geeignetsten  eine  Temperatur  von 
150°  im  Innern  der  Schmelze. 


213    — 


Beispiel  1. 

15  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  nnd  20kg 
Dirne thylanilin  werden  in  einem  emaillirten 
Kessel  unter  Umrühren  langsam  auf  150^ 
erhitzt.  Schon  bei  ca.  110°  beginnt  sich 
eine  schwache  Beaction  einzustellen,  die  bis 
130°  an  Hef^iigkeit  zunimmt,  und  es  muss 
deshalb,  namentlich  in  dieser  Höhe,  mit 
dem  Erhitzen  sehr  vorsichtig  vorgegangen, 
eventuell  gekühlt  werden,  wenn  schliesslich 
die  Grenze  von  150°  nicht  überschritten 
werden  soll.  Die  anfangs  gelbliche  Schmelze 
nimmt  mit  steigender  Temperatur  eine  dunkel- 
grüne, am  Ende  blauviolette  Färbung  an. 
Sobald  bei  150°  keine  Reaction  mehr  zu 
beobachten  ist,  oder  die  Temperaturvon  selbst 
nicht  mehr  steigt,  wird  der  Kessel  entleert, 
die  Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 : 3) 
angerührt,  bis  alles  überschüssige  Dimethyl- 
anilin  gelöst  ist,  mit  etwas  Chlorzink  und 
Salzlösung  versetzt,  um  allen  etwa  mit  in 
Lösung  gegangenen  Farbstoff  abzuscheiden, 
und  das  Ganze  nach  mehrstündigem  Stehen 
filtrirt. 

Das  Filtrat  wird  zur  Bückgewinnung 
des  Dimethylanilins  alkalisch  abgetrieben, 
der  Filterrückstand  in  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  gelöst, 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  mit 
Kochsalz  gefällt. 

Der  abgeschiedene  Farbstoff  verliert 
beim  Trocknen  theilweise  seine  Löslichkeit 
in  Wasser  und  wird  deshalb  vortheilhafter 
in  Teigform  verwendet;  er  ftlrbt  Baumwolle 
blau  violett. 

Auf  ähnliche   Weise   verfahrt    man    bei 


der  Darstellung   der  Farbstoffe   aus  Mono- 
methjlanilin,  Diäthylanilin,  Monoäthylanilin. 

Beispiel  2. 
Werden  15  kg  salzsaures  Amidoazobenzol 
mit  26  kg  salzsaurem  Dimethy.lanilin  (d.  h. 
1  Molecül  Salzsäure  auf  20  kg  Dimethyl- 
anilin)  erhitzt,  so  ist  es  bei  aller  Vorsicht 
kaum  möglich,  die  Tempemtur  der  Schmelze 
auf  150—160°  zu  halten;  dieselbe  geht  viei- 
raehr in  Folge  einer  heftigen  Beaction  rasch 
auf  180°  und  darüber,  und  die  so  erhaltenen 
Farben  besitzen  weniger  werthvolle  Töne. 
Es  ist  daher  rathsam,  zur  Verdünnung 
der  Schmelze  etwas  freies  Dimethylanilin 
beizugeben.  Vortheilhaft  werden  zusammen 
erhitzt:  15  kg  salzsaures  Amidoazobenzol, 
17  kg  salzsaures  Dimethylanilin,  23  kg 
Dimethylanilin,  und  so  verfahren,  wie  bei 
dem  Beispiel  1.  beschrieben  ist.  Man  er- 
hält auf  diese  Weise  ein  grünliches  Grau. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  man  ein 
Salz  des  Amidoazobenzols ,  namentlich 
das  salzsaure,  auf  Dimethylanilin,  Mono- 
methylanilin,  Diäthylanilin,  Monoäthyl- 
anilin einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  man  ein 
Salz  des  Amidoazobenzols,  namentlich 
das  salzsaure,  auf  salzsaures  Dimethyl- 
anilin oder  eine  Mischung  von  salz- 
saurem Dimethylanilin  mit  freiem 
Dimethylanilin  einwirken  lässt. 

Fr.  P.  194062.    E.  P..1888  No.  16898. 


No.  66229.    Kl.  22.     FARBWERKE  GRIESHEIM  a.  M.  Wm.  NOETZEL  &  Co. 

IN  GRIESHEIM  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstelliing  wasserlöslicher  blaugraner  Farbstoffe.''') 

Voni  25.  Juni  1890. 
Ausgelegt  d.  25.  August  1890.  —  Ertheilt  d.  17.  December  1890. 


20Theile  Azophenin  werden  mit  lOTheilen 
Nitroso dimethylanilin chlorhydrat  auf  100  bis 
110°  C.  ungefähr  3  Stunden  lang  unter  Zu- 


destillirt,  hierauf  die  Schmelze  mit  heissem 
Wasser  aufgenommen ,  das  Filtrat  mit  Koch- 
salz ausgefallt  und  der  Farbstoff  durch  Um- 


satz von  25  Theilen  Eisessig   erhitzt.    Nach  ;  lösen   gereinigt.    An  Stelle  des  Azophenins 
vollendeter  Reaction  wird   der  Eisessig  ab-  '  kann    auch    Azoparatolin    oder    technisches 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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Indulin,  an  Stelle  des  Nitrosodimethylanilins 
auch  Nitrosodiftthylanilin  genommen  werden. 
Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  schwarz- 
braun und  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  mit  röthlich  blauer  Farbe  und  sind 
unlöslich  in  Aether;  in  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure lösen  sie  sich  ebenfalls  mit  röthlich 
blauer  Farbe  auf.  Sie  ftrben  mit  Tannin 
und  Brechweinstein   vorgebeizte  Baumwolle 


sowie  Wolle   und  Seide  in  neutralem  Bade 
graublau. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher 
blaugrauer  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von 
Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  und  Nitrose- 
diäthylanilinchlorhydrat  auf  Azophenin  oder 
Azoparatolin. 


PATENTANMELDUNG  D.  4309.    Kl.  22.    L.  DURAND  HUGTI^NIN  &  Co. 

IN  BASEL. 

Verfahren  zur  Darstellnng  indnllnartiger  Farbstoffe  aus  Benzidin. 

Vom  4.  Juni  1890.  —  Ausgelegt  d.  4.  September  1890. 


Beim  Erhitzen  von  Benzidindisazoanilin 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bildet  sich 
ein  neues  alkohollösliches  Indulin,  das  von 
den  bis  jetzt  bekannten  Indulinen  sich  durch 
seine  grüne  Nuance  unterscheidet.  Schwefel- 
saures Benzidin  wird  mittelst  Salzsäure  und 
Natriumnitritdiazotirt.  Das  gebildete  Tetrazo- 
diphenylsalz  wird  mit  Anilin  gemischt  und 
längere  Zeit  umgerührt;  die  erhaltene  Diazo- 
amidoyerbindung  wird  mit  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  erst  bei  35—40,  dann  4 — 5 
Stunden  lang  bei  180°  verschmolzen.  Die 
Schmelze  wird  in  Wasser  und  Salzsäure 
gegossen,  das  ausgeschiedene  Indulin  ab- 
gepresst  etc.  Zur  Umwandlung  in  einen 
wasserlöslichen  Farbstoff  erhitzt  man  das 
Indulin  mit  Paraphenylendiamin  und  Benzoe- 
säure 5  Stunden  lang  auf  180°  C.  Die 
Schmelze  ist  dann  in  warmer   verdünnter 


Salzsäure  löslich.  Das  Beactionsproduct 
wird  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
und  der  Farbstoff  durch  Kochsalz  ausge- 
salzen. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  alkohol- 
löslichen Indulins,  darin  bestehend,  dass 
man  Benzidindisazoanilin  mit  Anilin 
und  salzsaurem  Anilin  auf  180°  C.  er- 
hitzt. 

2.  Verfahren  zur  Umwandlung  des  nach 
Patentanspruch  1.  hergestellten  Indulins 
in  einen  wasserlöslichen  Farbstoff  durch 
Schmelzen  desselben  mit  Paraphenylen- 
diamin in  Gegenwart  eines  Condensations- 
mittels  wie  Benzoösäure. 


Fr.  P.  206761. 


Nitro-  und  Nitrosoverbindungen. 

vergl.  B.  I.  8.  821,  333- 


Veränderungen  in  der  PatentUste 

D.RP.        Erloschen: 
40897.  Mai  1889.  Dr.    H.   J.    Wal  der.      Verfahren     zur    Darstellung 

S.  337.  brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  bezw.  Nitriten   auf  die  Monosulfosäuren  von 

Phenolen. 


Abgesehen  von  dem  technisch  unwichtigen  Tetranitrophenolphtalöin  vergl. 
D.  R  P.  52211  S.  89,  sind  in  den  letzten  Jahren  keine  neuen  Nitroverbindungen 
für  Färbereizwecke  vorgeschlagen. 

Die  beiden  nachstehenden  Patente  zur  Darstellung  von  Pikrinsäure  wurden 
hervorgerufen  durch  den  seit  Einführung  neuer  Sprengmittel  enorm  gesteigerten 
Consum  an  dieser  Verbindung,  welcher  es  wünschenswerth  erscheinen  liess,  die 
Ausbeute  zu  erhöhen  oder  ein  weniger  reines  Phenol  als  bisher  verarbeiten  zu 
können.    Dieses  Ziel  ist  jedoch  durch  beide  Patente  nicht  erreicht. 

Der  wichtigste  Nitrofarbstoif,  gegenwärtig  fast  der  einzige,  welcher  in  der 
Färberei  Anwendung  findet,  ist  noch  immer  das  sogenannte  Naphtolgelb  S, 
dessen  Constitution  kürzlich  völlig  aufgeklärt  wurde.  Es  besitzt  die  Stellung 
OH  :  NO, :  NO^ :  SO3H  =  1:2:4:7. 

Das  Patent,  welches  die  Gewinnung  desselben  schützt,  D.  R.  P.  10786.  B.  I. 
S.  327,  resp.  die  zugehörigen  auswärtigen,  waren  Gegenstand  verschiedener  Pro- 
cesse,  von  denen  der  in  Deutschland  schwebende  vor  Kurzem  (28.  Juni  1890) 
durch  eine  für  den  juristischen  Werth  chemischer  Patente  wichtige  Entscheidung 
erledigt  wurde,  deren  Hauptgesichtspunkte  hier  kurz  zusammengefasst  seien. 

Gegen  das  Patent  war  von  der  Firma  A.  Leonhardt  &  Co.  die  Nichtigkeitsklage  er- 
hoben, welche  hauptsächlich  nach  drei  Bichtungen  hin  motivirt  wurde:  Die  Gewinnung 
von  Naphtolgelb  S  könne  nicht  als  eine  Erfindung  betrachtet  werden,  sondern  nur  als  eine 
Entdeckung,  weil  dasselbe  sich  bereits  bei  der  Darstellung  von  Binitronaphtol  in  den 
Idutterlaugen  vorgefunden  hätte ;  Naphtolsulfosäuren,  welche  beim  Nitriren  Naphtolgelb  S 
liefern,  seien  bereits  vor  D.  IL  P.  10786  dargestellt;  endlich  fehle  es  namentlich  in  der 
f^ormnlimng  der  Patentansprüche  an  einer  Präcisirung  des  Verfahrens. 

Die  beiden  ersten  £inwände  wurden  vom  Reichsgericht  mit  einer  ausführlichen 
Definition  der  heiklen  BegrifPe  Erfindung  und  Entdeckung,   welche   jedoch  für  den  vor- 
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liegenden  Fall  als  kaum  anfechtbar  betrachtet  werden  muss,  als  hinfallig  zurückgewiesen. 
Eine  grössere  Berechtigung  musste  dagegen  dem  dritten  Einwand  zuerkannt  werden.  Die 
Patentansprüche  des  D.  B.  P.  10785  lauten: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  des  o-Naphtols,  insbesondere  cc-Naphtol- 
trisulfosäure,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  kein  Binitronaphtol,  sondern 
dessen  Sulfosäuren  entstehen  lassen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosulf osäuren  des  a-Naphtols  und  insbesondere  der 
Binitronaphtolsulfosäuren,  durch  Nitriren  der  vorerwähnten  Naphtolsulfosäuren. 

Das  TJrtheil  des  Reichsgerichts  hebt  mit  Recht  hervor,  dass  diese  Ansprüche  für 
sich  gelesen  in  ihrer  unbestimmten  Allgemeinheit  kaum  aufrecht  erhalten  werden  können. 
Es  versucht  deshalb  aus  der  Fassung  der  Patentschrift  selbst  den  Zweck  des  ganzen  Patents 
schärfer  zu  präcisiren  und  festzustellen,  auf  welchem  Wege  dieser  Zweck  erreicht  wird  und 
wo  die  Grenzen  des  beschriebenen  Verfahrens  liegen. 

Ziel  des  patentirten  Verfahrens  ist  zweifellos  die  Gewinnung  von  nitrirten  a-Napthol- 
sulfosäuren,  insbesondere  von  Binitronaphtolsulfosäure;  die  Darstellung  der  hierzu  brauch- 
baren a-Naphtolsulfosäuren,  insbesondere  der  r<-Naphtoltrisulfosäure  bildet  nur  das  Mittel 
zur  Erreichung  dieses  Ziels.  Die  beiden  Patentansprüche  dürfen  daher  nicht  als  unab- 
hängig von  einander,  sondern  als  zusammengehörig,  als  ein  combinirtes  Verfahren  schützend 
aufgefasst  werden.  Der  Weg,  welcher  zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  führt,  ist  in  der 
Patentschrift  bezeichnet  durch  die  Angabe  der  Nitrirungsprobe.  In  einer  Sulfi.rungsmischung 
von  Schwefelsäure  und  «-Naphtol  sind  die  zur  Darstellung  von  Naphtolgelb  S  geeigneten 
Sulfosäuren  vorhanden,  wenn  eine  Probe  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salpetersäure  be- 
handelt kein  Dinitronaphtol  mehr  ausscheidet,  sondern  auf  Zusatz  von  Kali  ein  schwer  lös- 
liches Kalisalz  liefert.  Diese  Probe,  welche  den  Sachverständigen  in  den  Stand  setzt,  das 
Patent  mit  Erfolg  und  ohne  neue  Erfindungen  zu  machen,  nachzuarbeiten,  bedingt  die  Be- 
stimmtheit der  Patentangaben.  Das  Reichsgericht  sah  sich  aus  diesen  Erwägungen  veran- 
lasst, unter  gleichzeitiger  Abweisung  der  Nichtigkeitsklage,  die  Patentansprüche  des 
D.  R.  P.  10786  in  folgender  Weise  zu  formuliren. 

Patent- Anspruch: 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  in  Wasser  löslichen  gelbfärbenden  Nitrosulfosäuren 
des  «-Naphtols,   insbesondere  von  Binitronaphtolsulfosäuren,  welches   in   den  zwei  Ab- 
schnitten verläuft: 

a)  Sulfosäuren  des  r<-Naphtols  insbesondere  die  Naphtoltrisulfosäure,  welche  bei  der  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  kein  Binitronaphtol,  sondern  dessen  Sulfosäuren  entstehen 
lassen,  zu  dem  Zweck,  um  jene  gelbfärbenden  Nitrosulfosäuren  zu  gewinnen,  und  auf 
dem  in  der  Patentschrift  unter  I.  beschriebenem  Wege  oder  unter  Anwendung  der  in 
der  Patentschrift  bezeichneten  Nitrirungsprobe  oder  auf  einem  durch  Anwendung 
dieser  Nitrirungsprobe  gewonnenen  Wege  darzustellen, 

b)  die  auf  einem  unter  a)  bezeichneten  Wege  gewonnenen  Sulfosäuren  des  a-Naphtols,  so 
wie  unter  II.  der  Patentschrift  beschrieben,  zu  nitriren  und  so  die  oben  bezeichneten 
Nitrosulfosäuren  darzustellen. 

Schwieriger  zu  entscheiden  ist  die  Frage,  ob  eine  Verletzung  bereits  vorliegt,  wenn 
Naphtolgelb  S  nach  einem  Verfahren  dargestellt  wird,  von  dem  sich  nur  ein  Theil,  etwa 
die  Nitrirung  der  geeigneten  a-Naphtolsulfosäuren,  mit  dem  des  D.  R.  P.  10785  deckt.  Dass 
derartige  Sulfosäuren  resp.  ein  Sulfirungsverfahren  existirt,  welches  nicht  durch  das  Patent  ge- 
schützt wird,  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln.  Doch  dürfte  eine  blosse  Verschlechterung  des 
Gesammtverfahrens  des  D.  R.  P.  10785  nicht  als  neues  Verfahren  zu  bezeichnen  sein.  Anders 
liegt  indessen  die  Sache,  wenn  ein  Gesammt verfahren  zur  Anwendung  gebracht  wird,  welches 
sich  weder  mit  Abschnitt  1.  noch  mit  Abschnitt  2.  des  patentirten  Verfahrens  völlig  deckt. 
Der  nun  folgende  Passus  in  der  Entscheidung  des  Reichsgerichts,  welcher  eigentlich  das 
Urtheil  eines  Patentverletzungsprocesses  anticipirt  und  mit  der  Nichtigkeitsklage  nichts  zu 
thun  hat,  sei  seiner  praktischen  Bedeutung  wegen  wörtlich  wiedergegeben: 

„Wenn  nach  der  Patentanmeldung  der  Beklagten  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik)  ein 
Verfahren  gefunden  wäre  eine  Disulfosäure  zur  Darstellung  zu  bringen,  ohne  dass  im  Sinne 
des  Abschnitts  I  des  Verfahrens  eine  Steigerung  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  an- 
gewendet wurde,  wenn  vielmehr  diese  Steigerung  durch  Einwirkung  eines  dritten  Stoffes 
erzielt  wurde,  etwa  durch  salpetrige  Säure  oder  ein  anderes  Mittel,  dessen  Aequivalenz  in 
der  Wirkung  von  der  Beklagten  nicht  erkannt  war,  und  dann  die  so  gewonnenen  Sulfosäuren 
nitrirt  wurden,    so   lässt  sich  mit  Grund  bezweifeln,   dass  ein  solches  Verfahren  unter  das 
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Patent  des  Beklagten  f^llt.  Nitrosiren  ist  auch  nach  dem  chemischen  Sprach  gehrauch  zur 
Zeit  der  Patentanmeldung  der  Beklagten  etwas  anderes  als  Nitriren  und  wieder  etwas 
anderes  als  Sulfiren." 

Den  Commentar  zu  dieser  Erklärung  liefert  eine  Mittheilung  von  F.  Bender,  Ber.  XXII 
8.  9d8.  Derselbe  fand,  dass  eine  (verhältnissmässig)  glatte  Nitrirung  von  a-Naphtolsulfo- 
s&uren  nur  erfolgt,  wenn  die  substituirenden  Nitrogruppen  an  Stelle  von  schon  vorhandenen 
Sulfogruppen  oder  Nitrosogruppen  treten.  Sulfirt  man  nnn  «-Naphtol  (im  Wesentlichen 
nach  den  Angaben  von  Schaeffer)  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Stunden  bei 
100°,  so  bildet  sich  vorzugsweise  eine  Disulfosäure,  welche  (im  Gegensatz  zu  der  anfänglich 
gebildeten  Dinitronaphtol  liefernden  Disulfosäure  1.2.4)  sich  in  eine  Nitrosoverbindung  und 
aus  dieser  glatt  in  Naphtolgelb  S  umwandeln  lässt. 

Die  schon  früher  gemachte  und  technisch  verwerthete  Beobachtung,  dass 
Orthonitrosophenole  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  auf  Eisen-  und  Chroto- 
beizen  echte  grüne  bis  braunschwarze  Färbungen  hervorrufen  (vergl.  Dinitroso- 
resorcin  und  Naphtolgrün  B.  I,  S.  334,  335),  hat  durch  die  Entdeckung  einiger 
neuen  ßepräsentanten  dieser  Gruppe  weitere  Bestätigung  erfahren.  Für  Färberei- 
zwecke vorgeschlagen  wurden  namentlich  verschiedene  Nitrosodioxynaphtaline, 
welche  jedoch  vorläufig  noch  keine  weitergehende  Verwendung  gefunden  zu 
haben  scheinen. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 


D.  R  P.  51321. 
51603. 
48491. 

51478. 
63203. 
65126. 
63915. 
65204. 

64616. 


E.  de  Lom  de  Berg.  l  -n      i.  n  -dm    • 

A     A      i_        o.  T^    rt'  i  Darstellung  von  Pikrinsäure. 

A.  Archer  &  E.  Eisenmann.    '  ° 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Darstellung 

von  Nitrososalioylsäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung 
von  Nitrose  2.6  und  1.8  Dioxynaphtalin. 

A.  Leonhardt  &  Co.  Darstellung  von  Nitrose-  2.7 -Dioxy- 
naphtalin. 

H.  D.  Kendali.  Darstellung  eines  braunen  Farbstofies  aus 
Dinitrosoresorcin. 
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No.  B1321.    Kl.  22,    Dr.  ALTO  AECHE  in  WIEN  und  EENST  EISENMANN 

IN  BERLIN. 

Verfahren  Kur  Herstellang  yon  Pikrinsäure. 

Vom  a  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  Februar  1890. 


Vorliegende  Erfindung  betrifFb  ein  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Pikrinsäure  unter 
Vermeidung  der  Anwendungvon  concentrirter 
Baipetersäure. 

Pikrinsäure  wurde  bis  jetzt  dargestellt, 
indem  man  reine  Carbolsäure  unter  Zuhülfe- 
nabme  lange  andauernder  höherer  Tempe- 
ratur der  Einwirkung  von  hochconcentrirter 
Salpetersäure  aussetzte. 

Dieses  Verfieihren  leidet  nun  an  mannig- 
&chen  üebelständen.  Die  starke  Salpeter- 
säure wirkt  bei  der  hohen  Temperatur  nicht 
nur  nitrirend,  sondern  auch  ozydirend  auf 
Phenol,  so  dass  die  Ausbeute  an  Pikrinsäure 
nie  mehr  als  120—130  %  betrug;  ausserdem 
wirkten  die  nitrosen  Gase  bezw.  Dämpfe 
gesundheitsschädlich  und  stark  belästigend. 

Diesen  Üebelständen  abzuhelfen,  ist  nun 
der  Zweck  der  vorliegenden  Erfindung,  nach 
welcher  die  Anwendung  freier  Salpetersäure 
dadurch  vermieden  werden  soll,  dass  man 
das  Phenol  erst  in  Phenoltrisulfonsäure  um^ 
wandelt  und  diese  dann  mit  Hülfe  von 
Natriumnitrat  in  Pikrinsäure  und  Natrium- 
bisulfat  umsetzt. 

Die  Phenoltrisulfosäure  stellt  man  vor- 
theilhaft  dar,  indem  man  Carbolsäure  mit 
zweckmässig  über  die  theoretische  Menge 
Pyroschwefelsäure  in  geschlossenen  bleiernen 
oder  nur  mit  Blei  ausgekleideten  GefUssen 
auf  etwa  100—110°  C.  erhitzt. 

Diese  Phenoltrisulfosäure  wird  alsdann 
mit  der  entsprechenden,  aus  den  nach- 
folgenden Beactionsgleichungen  zu  berech- 
nenden Menge  Natronsalpeter  versetzt, 
wonach  bei  höchstens  100°  C.  die  Umsetzung 
der  Sulfosäure  in  Pikrinsäure  unter  Natrium- 
bisulfatbildung  glatt  von  Statten  geht.  Aus 
nachstehenden  die  beiden  Processe  ver- 
anschaulichenden   Gleichungen    kann    man 


unter  Berücksichtigung  des  Beinheitsgrades 
der  anzuwendenden  Materialien  die  Mengen 
des  in  Benutzung  zu  nehmenden  Phenols 
(Carbolsäure)  und  Natronsalpeters  berechnen: 

CßHsOH  +  SHjSO^ 
=  CßHjCSOsH).,  OH  -f  SHjO 

C,  H,  (SOs  H)3  OH  +  3  Na  NO, 
=  Co  H,  (N0,)3  OH  -f  3  Na  H8O4. 

Zur  Umwandlung  der  Phenoltrisulfosäure 
in  Pikrinsäure  bedarf  es  also  lediglich  des 
Zusatzes  von  Salpeter  ohne  Anwendung  von 
Schwefelsäure  und  wird  auf  solche  Weise 
die  Bildung  und  das  Vorhandensein  freier 
Salpetersäure  ausgeschlossen  und  somit  deren 
ozydirende  Wirkung  vermieden.  Ausserdem 
erzielt  man  eine  bedeutend  höhere  Ausbeute 
an  Pikrinsäure  als  nach  dem  bekannten 
Salpetersäure  verfahren;  man  gewinnt  nämlich 
ungefähr  180  %  ^ohe  Pikrinsäure,  welche 
bei  richtig  geleiteter  Beiniguug  eine  etwa 
150 — 15Ö  7o  betragende  Menge  reiner  Pikrin- 
säure ergiebt. 

Patent- Anspruch: 

Herstellung  von  Pikrinsäure  aus  Carbol- 
säure durch  Ueberftihrung  der  letzteren, 
zweckmässig  mittelst  Pyroschwefelsäure  in 
Phenoltrisulfosäure  und  Umsetzung  dieser 
mit  Natronsalpeter  in  Pikrinsäure,  so  dass 
jeder  weitere  Zusatz  von  Schwefelsäure  un- 
nöthig  wird. 

Fr.  P.  198147. 

Dass  den  Erfindern  die  schon  seit  geraumer 
Zeit  in  der  Technik  übliche  Methode  zur  Qe- 
winnung  von  Pikrinsäure  fremd  ist,  g^^ht 
daraus  hervor,  dass  sie  ein  Verfahren,  welches 
für  100  Theile  Phenol  nur  166  Theile  Pikrin- 
säure liefert,  für  neu  halten  resp.  es  oöenbar 
als  bedeutenden  Fortschritt  erachten. 
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No.  616(B.    Kl.  22.    EMILE  DE  LOM  DE  BERG  in  BEÜSSEL. 
Verfahren  cur  Daratellimg  yon  PikriBsänre  auB  rohen  Phenolen. 

Vom  9.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  18.  November  1889.  —  Eriheilt  d.  5.  M&rz  1890. 


Bisher  war  es  nicht  möglich,  ans  rohen 
Phenolen  eine  reine  Pikrins&ure  zn  ge- 
winnen; man  bedurfte  dazu  reiner  Ansgangs- 
materialien.  In  Folge  dessen  konnte  man  bis- 
her die  Pikrinsäure  nur  zu  einem  verhältniss- 
massig hohen  Preis  liefern. 

Anstatt  reines  und  krystallisirtes  Phenol 
anzuwenden,  gebraucht  der  Erfinder  rohe 
Phenole,  welche  nur  einen  gewissen  Gehalt 
an  krystallisirbarem  Phenol  besitzen.  Bei 
den  bisher  angestellten  Versuchen,  unreine 
Phenole  zu  nitriren,  erhielt  man  ein  Gemisch 
von  Nitrophenol,  Nitrokresol  und  Kohlen- 
wasserstoff. Die  Trennung  der  einzelnen 
Substanzen  von  einander  ist  theuer,  schwierig 
und  fast  immer  unsicher. 

Das  neue  Verfahren  nun  beruht  auf  fol- 
genden Beobachtungen: 

1.  Die  Nitrirung  des  Phenols  lässt  sich 
viel  leichter  ausfuhren  unter  Anwendung 
des  sulfurirtenProductes  als  unter  Anwendung 
des  Productes  an  sich. 

2.  Die  Sulfosäure  des  krystallisirbaren 
Phenols  bildet  sich  viel  leichter  als  die 
Solfosäuren  des  Eresols  und  der  anderen  im 
rohen  Phenol  enthaltenen  Producte. 

3.  Indem  man  die  Nitrirung  ausfährt, 
entweder  mit  einer  zu  diesem  Zweck  unzu- 
reichenden Menge  Säure,  oder  indem  man 
die  Temperatur  regulirt,  kann  man  die  ver^ 
nnreinigenden  Producte  zuerst  nitriren,  wäh- 
rend sich  die  Phenole  erst  später  um- 
wandeln; die  NO^-Gruppe  lagert  sich  mit 
Vorliebe  an  die  nicht  krystallisirbaren  Theile 
an. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Beobach- 
tungen ist  es  dem  Erfinder  gelungen,  Pikrin- 
säure aus  rohem  Phenol  nach  zwei  verschie- 
denen Methoden  darzustellen. 

L   Methode. 

Das  rohe  Phenol  wird  zu  einer  dem  Ge- 
halt desselben  an  krystallisirbarem  Phenol 
entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  zu- 
^ef&gt,  das  Gemisch  in  öligem  Zustand  in 
Wasser  gegossen,  in  welchem  die  Phenol- 
sulfosäure  sich  iGst,  während  die  andern 
Producte  sich   in   Gestalt  eines   Oeles   ab- 


scheiden. Man  entfernt  diese  letzteren  durch 
Decantation. 

Die  saure  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit 
einer  zur  Umwandlung  der  Sulfosäure  in 
Trinitrophenole  —  Pikrinsäure  etc.  —  nö- 
thigen  Menge  Salpetersäure  (oder  salpeter- 
saurem  Salz  und  Schwefelsäure)  behandelt. 
Während  dieser  Behandlung  wird  diejenige 
Menge  Kresol,  welche  etwa  durch  die 
Decantation  nicht  entfernt  worden  sein  sollte, 
fast  gar  nicht  von  der  Salpetersäure  ange- 
griffen. 

Nachdem  die  Einwirkung  beendigt  ist, 
wird  das  Ganze  bis  zur  Syrupsconsistenz 
eingedampft,  dann  f&gt  man  noch  etwas  con- 
centrirte  Schwefelsäure  hinzu  zur  Bildung 
von  Exesolsulfosäure,  für  den  Fall,  dass  noch 
etwas  Kresol  zurückgeblieben  sein  sollte. 
Hierauf  giesst  man  das  Ganze  in  Wasser 
und  trennt  so  die  in  Wasser  wenig  lösliche 
Pikrinsäure  von  der  leicht  löslichen  Kresol- 
sulfosäure,  welche  in  Lösung  verbleibt. 

Die  so  erhaltene  Pikrinsäure  wird  noch- 
mals in  Wasser  gelöst  und  umkrystallisirt. 

Beispiel:  Zu  100  kg  rohem  Theeröl, 
welches  60  7o  krystallisirtes  Phenol  enthält, 
filgt  man  65  kg  Schwefelsäure  von  66"^  B. 
zu,  unter  Vermeidung  einer  Temperatur- 
steigerung. Hierauf  lässt  man  abkühlen, 
bis  die  Temperatur  30°  G.  nicht  mehr  über- 
steigt; auf  diese  Weise  wird  nur  das  Phenol 
sulfurirt.  Nach  Verlauf  von  3  Stunden  setzt 
man  50  1  Wasser  unter  gelindem  Umrühren 
zu  und  lässt  das  Product  einige  Stunden 
ruhig  stehen.  Alle  unreinen  Substanzen 
steigen  mit  dem  Kresol  an  die  Oberfläche, 
während  man  die  wasserhaltige  Phenolsidfo- 
säure,  welche  viel  schwerer  ist,  darunter  ab- 
fliessen  lässt  und  auf  eine  der  beschriebenen 
Methoden  nitrirt. 

n.  Methode. 

Man  behandelt  das  rohe  Phenol  mit  einem 
grossen  üeberschuss  an  Schwefelsäure,  um 
die  Sulfosäuren  zu  erhalten,  welche  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einem  der  beiden  unter  der 
Beobachtung  S  oben  angeftlhrten  Mittel 
behandelt  werden.     In  der  nach  der  ersten 
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Phase  der  Nitrirung  wieder  erkalteten  Lö- 
sung hat  sich  eine  aus  Nitrokresol  bestehende 
Schicht  gebildet.  Man  trennt  dieselbe  durch 
Decantation  und  kann  daraus,  indem  man 
sie  für  sich  nitrirt,  weiterhin  Trinitrokresol 
gewinnen. 

Hierauf  behandelt  man  die  Plüssigkeit 
mit  der  übrig  gebliebenen  Salpetersäure, 
(oder  salpetersaurem  Salz  und  Schwefelsäure) 
als  wenn  man  eine  Lösung  von  reinem  Phenol 
angewendet  hätte,  und  erhält  dann  alsEnd- 
product  reine  Pikrinsäure,  frei  von  jeder 
fremden  Substanz. 

Beispiel:  100  kg  rohes  Theeröl  mit  etwa 
60  7o  krystallisirtem  Phenol  werden  mit 
ungefUhr  der  vierfachen  Gewichtsmenge  eines 
Gemisches  von  rauchender  und  englischer 
Schwefelsäure  2 — 3  Stunden  lang  auf  un- 
gefähr 50—60°  C.  erwärmt.  Hierauf  lässt 
man  das  Reactionsproduct  wieder  auf  die 
gewöhnliche  Temperatur  abkühlen  und  ver- 
dünnt dasselbe  mit  etwa  50  1  Wasser,  worin 
sich  die  erhaltenen  Sulfosäuren  lösen,  wäh- 
rend nach  mehrstündigem  Stehen  die  ün- 
reinigkeiten  und  nicht  sulfurirten  Phenol- 
reste an  die  Oberfläche  steigen.  Man  decantirt 
.  hierauf  die  Lösung  der  Phenol-  und  Kresol- 
sulfosäuren  möglichst  sorgfältig  ab,  dampft 
dieselbe  bis  zur  Sjnnipconsistenz  ein  und 
nitrirt  dieselben,  indem  man  entweder: 

1.  dem  erhaltenen  Gemisch  zunächst  nur 
einen  dem  Gehalt  des  rohen  Theeröles  an 
Kresol  entsprechenden  Theil  concentrirter 
Salpetersäure  zur  vorhergehenden  Nitrirung 
des  Kresols,  sowie  der  übrigen  noch  vor- 
handenen Unreinigkeiten  des  Theeröles  unter 
massigem  Erwärmen  hinzufügt  und  dann 
nach  dem  Wiedererkalten  die  ölige  Schicht 
von  Nitrokresol  u.  s.  w.  durch  Decantation 
entfernt,  worauf  zu  der  noch  vorhandenen 
Phenolsulfosäurelösung  der  übrige  Theil  der 
berechneten  Salpetersäuremenge  hin  zuge- 
bracht wird,  w^odurch  Pikrinsäure  gebildet 
wird ,  welche  sich  aus  der  Lösung  kry- 
stallinisch  ausscheidet,  oder  aber  man  ver- 
fllhrt 

2.  so,  dass  man  das,  wie  oben  beschrieben, 
erhaltene  Gemisch  der  Sulfosäuren  in  Syrups- 
consistenz  direct  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  concentrirter  Salpeter- 
säure behandelt  und  nach  beendeter  Reaction 
den  aus  einer  Mischung  von  Trinitrokresol 
und  Trinitrophenol  bestehenden  Kuchen  aus 
der  Lösung   entfernt  und   ihn    dann  in  mit 


12  %  Schwefelsäure  versetztem  Wasser  einer 
Temperatur  von  90 — 100°  C.  aussetzt.  Die 
Pikrinsäure  bleibt  dabei  fest  selbst  beim 
Erhitzen  über  die  angegebene  Temperatur 
hinaus.  Das  Trinitrokresol  dagegen  geht 
schon  bei  75°  in  einen  ölartigen  Zustand 
über  und  kann  so  von  der  festen  Prikrinsäure 
leicht  getrennt  werden. 

Durch  den  Zusatz  der  Schwefelsäure  wird 
die  Löslichkeit  der  nitrirten  Phenole  in 
Wasser  wesentlich  vermindert,  und  ist  es 
aus  diesem  Grunde  rathsam,  sich  immer  des 
schon  gesättigten  Wassers  zu  bedienen,  um 
die  weitere  Löslichkeit  der  genannten  Körper 
gleich  Null  zu  machen. 

Patent-An  Sprüche: 

Bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  reiner, 
von  jeder  fremden  Substanz  freien  Pikrin- 
säure: 

1.  Die  Behandlung  der  rohen  Phenole  mit 
Schwefelsäure  in  zwei  von  einander  ge- 
trennten Perioden,  indem  man  das  erste 
Product  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure durch  Lösen  in  Wasser  von  den 
übrigen  verunreinigen  den  Körpern  trennt, 
die  in  wässeriger  Lösung  erhaltene 
Phenol sulfosäure  nitrirt,  wobei  etwa  noch 
vorhandenes  Kresol  unverändert  bleibt, 
das  dann,  nach  dem  Eindampfen  der 
Reactionsflüssigkeit  bis  zur  Syrupscon- 
sistenz,  durch  nochmaliges  Behandeln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  in  Wasser 
leicht  lösliche  Kresolsulfosäure  überge- 
führt und  von  der  erhaltenen  Pikrinsäure 
durch  Eingi essen  in  Wasser  getrennt 
wird. 

2.  Die  Ausführung  der  Nitrirung  der  durch 
Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure erhaltenen  Sulfosäuren  der  rohen 
Phenole: 

a)  in  zwei  von  einander  getrennten  Perio- 
den, indem  sich  bei  der  Behandlung 
derselben  mit  einer  zur  vollständigen 
Nitrirung  unzureichenden  Menge  Sal- 
petersäure (oder  mit  salpetersauren 
Salzen  und  Schwefelsäure)  zunächst 
die  verunreinigenden  Substanzen  (Kre- 
sol u.  s.  w.)  nitriren  lassen,  die  sich 
in  Gestalt  einer  öligen  Schicht  ab- 
setzen und  durch  Decantiren  getrennt 
werden  können,  worauf  dann  durch 
nochmaliges  Nitriren  die  Phenolsulfo- 
säure  in  Trinitrophenol*  (Pikrinsäure) 
umgewandelt  wird,  oder 
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b)  indem   man   das  Gemisch  der  Solfo-  , 
säuren   des  Phenols  und  Kresols  so-  | 
gleich    mit   der   Gesammtmenge   der 
zu    ihrer   Umwandlung    in    Trinitro-  i 
phenol    und    Trinitrokresol    nöthigen 
Menge     concentrirter     Salpetersäure 
versetzt  und  die  dadurch  entstandenen 
Körper  unter  Zuhülfenahme  der  Ver- 
schiedenheit ihrer  Schmelzpunkte  von 
einander  trennt. 

3.  Die  Gewinnung  von  Trinitrokresol  als 
Neben  product  bei  der  Darstellung  reiner 
Pikrinsäure  mit  unreinem  Phenol,  wie 
aus  2.  ersichtlich. 


Fr.  P.  202108. 

Der  Erfinder  setzt  sich  ausserordentlich 
leicht  über  die  sonst  in  der  Praxis  ziemlich 
allgemein  geltende  Hegel,  behufs  Gewinnung 
eines  reinen  Präparates  von  vornherein  die 
Anwendung  unreiner  Rohmaterialien  nach 
Möglichkeit  auszuschliessen,  hinweg. 


Wenn  nun  auch  unter  besonderen  Voraus- 
setzungen gerade  ein  Abweichen  von  diesem 
Princip  zu  einem  ganz  zweckentsprechenden 
Resultat  führen  kann,  so  darf  dabei  doch 
nicht  übersehen  werden,  dass  ein  Mehrauf- 
wand an  einem  Hilfsmaterial,  welches  theurer 
ist  als  der  eigentliche  Rohstoff,  den  Werth 
eines  Verfahrens  vollständig  in  Frage  stellen 
kann,  wie  dies  z.  B.  bei  der  zweiten  Methode 
zutrifft,  bei  welcher  für  die  Beseitigung  des 
Kresols  in  Form  werthloser  Nitrokresole  er- 
hebliche Mengen  von  kostspieliger  Salpeter- 
säure erforderlich  sein  würden. 

Es  lässt  sich  ausserdem  mit  Sicherheit 
voraussehen,  dass  keine  der  beiden  Methoden 
zu  der  anderweitig  erreichbaren  Ausbeute 
und  zu  dem  heute  verlangten  Reinheitsgrad 
führt,  falls  nach  dem  Wortlaut  der  Patent- 
schrift gearbeitet  wird. 

Aehnlichen  Inhalts  wie  das  vorstehende 
sind  die  französischen  Patente  von  P.  Magnier, 
198374  und  Guinon,  Picard  und  Jay,  196186. 
Fr.  P.  188232  beschreibt  die  Trennung  der 
Picrinsäure  von  etwa  gleichzeitig  gebildeter 
Oxalsäure  durch  Solvent.  Naphta(!). 


No.  48491.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  grttner  Nitrosofarbstoffe. 

Vom  13.  November  1888  ab. 
Ausgelegt    d.    1.    April    1880.    —    Ertbeilt    d.    10.    Juli    1889. 


Wird  Salicylsäure  in  ihre  Nitrosoverbin- 
dung übergeführt  und  diese  der  Einwirkung 
von  Eieenchlorid  ausgesetzt,  so  erhält  man 
einen  Farbstoff,  welcher  Wolle  luft-  und 
lichtecht  grün  anfärbt. 

Infolge  der  Beziehungen  der  Hydroxyl- 
gruppe zur  Carboxylgruppe  besitzt  dieser 
neue  Körper  auch  die  Eigenthümlichkeit, 
Lacke  zu  bilden,  und  färbt  daher  Wolle, 
welche  mit  Chrom  vorgebeizt  ist,  walkecht 
an.  Die  Schwierigkeit  zur  Herstellung 
dieses  Farbstoffes  besteht  vor  allem  in  der 
Herstellung  der  Nitrososalicylsäure. 

Man  ver^du't  am  besten  in  der  Weise, 
dass  man  salicylsaures  Natron  in  Wasser 
löst,  die  für  1  Molecül  berechnete  Menge 
Nitrit  hinzufügt  und  darauf  durch  Essig- 
säure die  Salpetrigsäure  freimacht,  ohne  die 
Salicylsäure  abzuscheiden.  Nach  einigem  ! 
Stehen  ist  die  Bildung  der  Nitrosoverbindung 
vollendet.    Fügt  man  nun  zu  dieser  Lösung 


die  für  V»  Molecül  Nitrososalicylsäure  be- 
rechnete Menge  Eisenchlorid  hinzu  und  lässt 
den  sich  darauf  ausscheidenden  rothbraunen 
Niederschlag  24  Stunden  stehen,  so  bildet 
sich  die  Eisen  verbin  düng  dieses  Nitrose- 
körpers,  welche  am  besten  in  Pastenform  zur 
Färbung  von  Wolle  benutzt  wird. 

10  kg  Salicylsäure  werden  in  500  1 
Wasser  und  in  der  erforderlichen  Menge 
Kali  gelöst.  Man  fügt  5  kg  salpetrigsaures 
Natron  hinzu  und  lässt  so  lange  Essigsäure 
zutropfen,  bis  die  Lösung  stark  sauer  reagirt. 
Nach  zwölfstündigem  Stehen  hat  sich  die 
Nitrosoverbindung  in  Form  einer  gelben 
Lösung  gebildet,  zu  der  nunmehr  7V2  kg 
technisches  Eisenchlorid  hinzugefügt  werden. 
Man  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  wodurch  sich  der  anfänglich  roth- 
braune Niederschlag  in  einen  dunkelgrünen 
umwandelt,  der,  abfiltrirt,  jenen  grünen  Farb- 
stoff darstellt. 
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Man  kann  die  Bildung  der  Eisenver- 
bindung  auch  dadurch  beschleunigen,  dass 
man  die  Nitrosoverbindung  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  wodurch  die  Ausbeute  jedoch 
bedeutend  vermindert  wird. 

Der  so  gebildete  Farbstoff  zeichnet  sich 
vor  allen  anderen  bisher  bekannten  analogen 
Producten  durch  seine  grössere  Stärke,  seine 
Eigenthümlichkeit,  gebeizte  Wolle  zu  flUrben, 
und  durch  die  Walkechtheit  der  mit  dem- 
selben erzielten  Färbungen  aus,  so  dass  er 
als  Görulel'nersatz  Verwendung  finden  kann. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  grün 
färbenden  Eisen  Verbindung  durch  Ein- 
wirkung von  Eisenchlorid  auf  Nitrososalicyl- 
säure. 


Ob  nach  dem  obigen  Verfahren  wirklich 
Nitrososalicylsäure  gebildet  wird,  ist  zweifel- 
haft. Die  Verbindung  scheint  bis  jetzt  nicht 
in  den  Handel  gekommen  zu  sein. 


No.  61478.    Kl.  8.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit  Nitroso-  bezw.  Dinitroso-l-d^Dfoxynaphtalin. 

Vom  1.  September  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  19.  Februar  1890. 


Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  auf  1-8-Diozynaphtalin  entsteht, 
wie  von  Erdmann  in  Liebig's  Annalen  der 
Chemie,  Band  247,  1888,  8.  358,  beschrieben 
worden  ist,  ein  flockiger,  gelber  Niederschlag, 
welcher  in  Natronlauge  oder  Ammoniak  mit 
intensiver  Orange&rbung  löslich  ist.  Es  ist 
dieser  Niederschlag  offenbar  die  Nitrosover- 
bindung des  l-8-Dioxynaphtalin8.  Wieder- 
holt man  diesen  Versuch  unter  Anwendung 
äquivalenter  Mengen,  so  erhält  man,  je  nach- 
dem man  1  oder  2  Molecüle  Natriumnitrit  an- 
wendet, das  Mono-  oder  Dinitroso-l-8-Dioxy- 
naphtalin,  und  zwar  letzteres  speciell  als 
eine  gelbe  Paste,  welche  in  kochendem 
Wasser  löslich  ist  und  beim  Erkalten  wieder 
ausälllt  und  in  Natronlauge  mit  intensiver 
orangerother  Farbe  löslich  ist. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  diese  Ver- 
bindungen die  interessante  und  werthvolle 
Eigenschaft  besitzen,  Wolle,  welche  mit 
Metallsalzen  vorgebeizt  ist,  tiefdunkelbraun 
zu  färben  und  mit  Metallsalzen  auf  Baum- 
wolle gedruckt,  intensive  schwarze  Lacke  zu 
bilden. 

Sowohl  die  Färbung  auf  Wolle  wie  die 
gedruckten  Farben  auf  Baumwolle  sind  echt 
gegen  Luft,  Licht  und  Wäsche. 

Unser  Verfahren  zum  Färben  und  Drucken 
dieser  Nitrosoverbindungen  des  1-8-Dioxy- 
naphtalins  wird  am  besten  in  folgender 
Weise  ausgeführt. 


1.    Färben  auf  Wolle. 

a)  Man  stellt  Wolle  auf  schwefelsaure 
Thonerde  von  etwa  6°  B.  (spec.  Gew.  1,043), 
lässt  über  Nacht  stehen,  wringt  ab  und  kocht 
dieselbe  dann  je  nach  der  zu  erzielenden 
Nuance  mit  einer  entsprechenden  Menge 
j  euer  Paste  des  Dinitroso-1  -d-Dioxynaphtalins. 

b)  Man  kocht  Wolle  etwa  4 — ^5  Stunden 
mit  3  proc.  Kaliumbichromat  und  1  Vo  Oxal- 
säure, Weinsäure  oder  Schwefelsäure,  wäscht 
aus  und  f^rbt  kochend  mit  jener  Dinitroso- 
1-8-Dioxynaphtalin-Paste. 

In  beiden  Fällen  kann  man  dem  Färbe- 
bade  auch  Säuren  hinzufügen,  doch  egalisirt 
der  Farbstoff  am  besten,  wenn  man  im  nea- 
tralen  Bade  fiLrbt. 

2.   Drucken  auf  Baumwolle. 

Zum  Drucken  auf  Baumwolle  bereitet 
man  am  besten  folgende  Druckfarbe: 

10  kg  Dinitroso-l-8-Dioxynaph  talin  (10  proc 

Paste) 
5  1  essigsaures  Chrom  von  2i°  B.  (spec. 

Gew.  1,1956) 
2  1  Essigsäure  G'^B.  (spec.  Gew.  1,043}  und 
15  kg  Stärke  verdickung 

werden  in  bekannter  Weise  auf  Baumwolle 
aufgedruckt,  darauf  getrocknet,  mit  oder 
ohne  Druck  gedämpft  und  dann  in  üblicher 
Weise  geseift. 


J 
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An  Stelle  des  eBsigsauren  Chroms  lässt 
sich  essigsaures  Eisen  oder  essigsaure  Thon- 
erde  anwenden.  Bei  Anwendung  von  Chrom 
oder  Eisen  bildet  sich  ein  schwarzer,  bei 
essigsaurer  Thonerde  dagegen  ein  rothbrauner 
Lack. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
Nitrose-  bezw.  Dinitroso-l-8-Dioxynaphtalin, 
darin  bestehend,  dass  man  mittelst  dieser 
Körper: 


a)  mit  Chrom-  oder  Thonerdeverbindungen 
vorgeheizte  Wolle  oder  Seide  in  neu- 
tralem oder  saurem  Bade  färbt,  oder 

b)  mit  Chrom-,  Elisen-,  Thonerde-,  Zinn- 
oder Kalkbeizen  auf  Baumwolle  druckt. 


E.  P.  1889  No.  14280.  Fr.  P.  200786.  Die 
Verbindung  scheint  noch  nicht  in  den  Handel 
gekommen  zu  sein. 


No.  B3203.    Kl.  8.    FAEBENTABEIKEN  vorm.  FEIEDR  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren    zum    Drucken    und    Färben    mit    Hononitro80-/?i  =  ai-Dioxynaphtalin 

Zusatz  zu  No.  51478  vom  1.  September  1889, 

Vom  17.  September  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  Februar  1890.  —  Ertheilt  d.  16.  Juli  1890. 


Ersetzt  man  im  Ver&hren  des  Haupt- 
patentes No.  51478  die  dort  aufgeführten 
Nitrosoverbindungen  des  1-8-Diozynaphtalins 
durch  das  von  uns  im  Patent  No.  5B918 
(Klasse  22)  beschriebene  Mononitroso-/^i  = 
cr,-Dioxynaphtalin,  so  erzielt  man  denselben 
technischen  Effect,  indem,  wie  wir  gefunden, 
auch  diese  Nitrosoverbindung  bei  gleicher 
B^andlung  vorzüglich  zum  Färben  von  mit 
Metallsalzen  vorgebeizter  Wolle,  wie  auch 
zum  Bedrucken  von  Baumwolle  geeignet  ist. 
Die  bei  der  Wolle  erzielten  Töne  sind  tief- 
braun,  bei  der  Baumwolle  liefern  speciell  die 
Eisen-  und  Chromsalze  intensiv  schwarz  ge- 
färbte Lacke,  welche  echt  gegen  Licht,  Luft 
ond  Wäsche  sind. 


Die  mit  dieser  Nitrosoverbindung  erzielten 
Färbungen  zeigen  etwas  mehr  Blau  als  die- 
jenigen   nach    dem  Hauptpatent;    das  Ver- 
fahren   zu   ihrer   Herstellung   dagegen   ist 
I  genau  dasjenige  des  Hauptpatentes. 

I  Patent-Anspruch: 

I 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
Nitroso-/ifi  =  ai-Dioxynaphtalin,  darin  be- 
stehend, dass  man  im  Verfahren  des  Haupt- 
patentes No.  51478  die  dort  verwendeten 
Nitroso-l-8-Dioxynaphtaline  durch  das  im 
Patent  No.  53915  (Klasse  22)  beschriebene 
Mononitroso-/Sfi  =  a|-Dioxynaphtalin    ersetzt 


Fr.  P.  200785. 


No.   6B126.     Kl.   8.     FAEBENPABEIKEN   vorm.   PEIEDE.   BAYEE   &   Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zum  Drucken  nnd  Färben  mit  Nitroso-2,6-Dloxynaphtalüi.'^) 

Zusatz  zu  D.  B.  P.  Nq.  51478. 

Vom  18.  April  1890. 
Ausgelegt  d.  26«  August  1890.  —  Ertheilt  d.  10.  December  1890. 

Die  Nitrosoverbindungen  des  2,6-Dioxy-  Schäffer'schen  /}-Naphtol-/9-sulfosäure  mit 
naphtalins  (welches  man  nach  Emmert  [Ann.  Alkalien  erhält  und  das  in  Blättchen  vom 
Bd.    241,    369]     durch    Verschmelzen    der    Schmelzpunkt  P.  215°  krysttJlisirt)   ist  vor 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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allem  beiUhi^,  in  dem  Verfahren  des 
D.  B.  P.  51478  absolut  echte  Färbungen  zu 
geben.  Das  Nitroso-2-6-Diox3aiaphtalin  (bis- 
her noch  nirgends  beschrieben)  wird  erhalten 
durch  Ansäuern  einer  mit  der  berechneten 
Menge  Nitrit  versetzten  alkalischen  Lösung 
des  2-6-Dioxynaphtalins  und  Hinzufügen  von 
Kochsalz  in  Form  eines  gelbbraunen  Nieder- 
schlages, der  sich  in  reinem  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht  löst.  Auf  mit  Chrom  vorge- 
beizter Wolle  erzeugt  das  Nitro80-2-6-Dioxy- 
naphtalin  braune  Töne,  die  den  mit  Alizarin- 
braun erzielten  in  der  Nuance  und  Farb- 
kraft sehr  nahe  stehen.  Mit  Eisenbeizen 
erzielt  man  ein  braunes  Oliv ;  auf  Thonerde-, 


Zinn-  oder  E^alkbeizen  lässt  es  sich  nicht 
fixiren.  Das  Verfahren  zum  Färben  und 
Drucken  ist  das  des  Hauptpatentes. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
NitrosQ-/Ji-jö?4-dioxynaphtalin  (Nitroso  -2:6- 
dioxynaphtalin),  darin  bestehend,  dass  man 
in  dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  No.  51478 
die  dort  verwendeten  Nitrosodioxynaphtaline 
durch  das  Nitroso-jöf,-/J4-dioxynaphtalin  (2  : 6) 
ersetzt  und  dasselbe  vermittelst  Chrom-  oder 
Eisenbeizen  auf  Seide,  Wolle  oder  Baum- 
wolle fixirt. 


No.  53916.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Mononitrosodioxynaphtalins. 

Vom  16.  September  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  7.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  16.  September  1890. 


Das  aus  der  jöf-Naphtol-ct-monosulfosäure 
des  Patentes  No.  18027  durch  Verschmelzen 
mit  kaustischem  Alkali  zu  erhaltende  Dioxy- 
naphtalin  lässt  sich  in  eine  Mononitrosover- 
bindung  überführen,  welche  mit  Metallsalzen 
gedruckt  oder  geförbt,   echte  Lacke  bildet. 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  Verbindung 
verfährt  man  am  besten  in  folgender  Weise : 

2,5  kg  des  jfi?-a-Dioxynaphtalins  werden  in 
der  Kälte  in  Natronlauge  gelöst,  mit  1,2  kg 
Natriumnitrirt  versetzt  und  die  klare  Lösung 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuert.  Nach 
kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  Mononitroso- 
Verbindung  als  ein  röthlicher  Niederschlag  ab. 

Dieselbe  ist  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  rothvioletter,  in  Alkalien  mit 
rother  Parbe  löslich  und  fällt  aus  ersterer 
Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser,  aus  letzterer 
auf  Zusatz  von  Säure  wieder  aus. 

Mit  Chrom  oder  Eisensalzen   auf  Baum- 


wolle aufgedruckt,  bildet  sie  intensive 
schwarze  Lacke,  die  echt  gegen  Luft,  Licht 
und  Wäsche  sind;  mit  Metallsalzen  vorge- 
heizte Wolle  wird  dagegen  tief  dunkelbraun 
gefärbt. 

Paten  t-An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Mono- 
nitrosoverbindung  des  durch  Verschmelzen 
der  jfif-Naphtol-a-monosulfosäure  des  Patentes 
No.  18027  zu  erhaltenden  /y-a-Dioxynaphtalins 
durch  Behandlung  desselben  mit  1  Molecül 
oder  mehr  eines  salpetrigsauren  Salzes  in 
Gegenwart  einer  Säure. 


E.  P.  1889  No.  14230.  Fr.  P.  200786.  Die 
Verbindung,  über  welche  anderweitige  An- 
gaben bisher  nicht  vorliegen,  scheint  noch 
nicht  in  den  Handel  zu  kommen. 
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No.    66204.     Kl.    22.     A.   LEONHAEDT   &   Co.    in    MÜHLHEIM  i.   H. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  Hononitrosodioxynaphtalins.'*') 

Vom  27.  October  1889. 
Ausgelegt  d.  24.  Juli  1890.  —  Ertheilt  d.  17.  December  1890. 


Es  wurde  gefunden,  dass  das  Dioxy- 
naphtalin  vom  Schmelzpunkt  186°  (erhalten 
aus  a-Naphtalindisulfosäure  oder  /9-Naphtol- 
snlfos&ure  F  durch  Schmelzen  mit  Alkali) 
sich  nitrosiren  lässt,  und  zwar  bildet  sich 
auch  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses 
von  salpetriger  Säure  stets  nur  eine  wohl- 
charakterisirte  Mononitrosoverbindung. 

Dieses  Mononitrosonaphtalin  stellt  ein 
braunrothes  Pulver  dar,  es  löst  sich  in 
kohlensauren  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe 
und  wird  aus  der  Lösung  durch  Essigsäure 
wieder  ausge&llt,  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  tief  grüner  Farbe,  beim  Ein- 
^essen  in  Wasser  entsteht  eine  braunrothe 
Fällung.  Es  hat  die  bemerkenswerthe  Eigen- 
schaft;, mit  Metallbeizen  auf  WoUe  schön 
gefärbte  und  widerstandsfähige  Lacke  zu 
liefern.  Zu  der  gebeizten  Baumwollfaser  hat 
es  keine  AfHnität.  Am  wichtigsten  ver- 
spricht die  Anwendung  auf  Eisenbeizen  zu 
werden,  da  man  dadurch  sehr  reine,  hell- 
grüne, vollkommen  echte  Nuancen  erzielt. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Wolle 
auf  Eisenbeize  hellgrün  färbenden  Mono- 
nitrosodiozynaphtalins  durch  Behandlung  des 
Dioxynaphtalins  vom  Schmelzpunkt  186°  mit 
salpetriger  Säure  oder  Alkylnitriten. 


£.  P.  1889  No.  17228.  Fr.  P.  20197.  Die  Ver- 
bindung wird  unter  der  Bezeichnung  Dioxin 
in  den  Handel  gebracht  und  färbt  auf  Chrom- 
beizen brannschwarz,  auf  Eisenbeizen  grün- 
schwarz. Auffallenderweise  liefert  2.7-Dioxy- 
naphtalin  auch  mit  überschüssiger  salpetriger 
Säure  im  Gegensatz  zu  1.8  Dioxynaphtalin 
(vergl.  D.  R.  P.  B1478  S.  228)  nur  eine  Mono- 
nitrosoverbindung und  vereinigt  sich  auch 
nur  mit  einem  Molecül  einer  Diazo Verbindung, 
so  dass  die  Nitrosogruppe  ähnlich  der  Sulfo- 
gruppe  in  der  Crocäinsäure  einen  schützenden 
Einfluss  auf  das  Periwasserstoffatom  auszu- 
üben scheint.  Nähere  Angaben  hierüber  gab 
A.  Clausius,  Ber.  XXIII  S.  617. 


No.   64616.    Kl.   22.    HENRY  DAVIS   KENDALL  in  LOWELL   (V.  ST.  A.). 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen  FarbstoiTes  aus  Dinitrosoresorcin. 

Vom  6.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  SO.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  29.  October  1890. 


Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die 
Herstellung  eines  echten  braunen  „Essacine** 
genannten  Farbstoffes  durch  Einwirkung 
hydroschwefiigsaurer  Salze  auf  Dinitroso- 
resorcin. Wird  derselbe  mittelst  der  üb- 
lichen Beizen  und  Verfahrungsweisen  auf 
die  zu  übenden  Gewebe  gebracht,  so  ver- 
leiht er  diesen  eine  glänzende  reine  Farbe, 
die  gegen  die  Einwirkung  von  Lufl,  Licht, 
Seife,  Säure  und  Alkalien  ausserordentlich 
widerstandsfähig  ist. 

Beispiel:  B  Qewichtstheile  Dinitroso- 
resorcin in  Teigform  mit  einem  Wasserge- 
halt von  etwa  25%  werden  in  ein  mit  einem 
Kührwerk    versehenes    irdenes    Gefäss    ge- 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 


Fr iedlaender 


bracht  und  nach  und  nach  1  Gewichtstheil 
einer  Lösung  von  hydroschwefligsaurem 
Natrium  (NaHS02)  zugesetzt,  die  in  be- 
kannter Weise  durch  Reduction  von  Natrium- 
bisulfit  durch  metallisches  Zink  erhalten 
wird.  (761  Natriumbisulfitlösung  von  26°  B., 
10  kg  Zink;  Dauer  2Vj— 3  Stunden.)  Diese 
Mischung  wird  beständig  gerührt,  wobei 
eine  chemische  Reaction  eintritt  und  Wärme 
entwickelt  wird,  die  allmählich  auf  67°  steigt, 
welchen  Temperaturgrad  sie  beibehält,  bis 
die  Reaction  nach  etwa  einer  Stunde  be- 
endet ist. 

Die    resultirende,    den    neuen   Farbstoff 
enthaltende   Flüssigkeit    hat   eine   röthlich 
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braune  Farbe.  Der  Farbstoff  ist  sowohl  in 
Wasser,  als  auch  in  Alkohol,  schwach 
sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln  lös- 
lich; in  Benzin  hingegen  ist  er  fast  un- 
löslich. 

Baumwolle  kann  mit  dem  „Essacine" 
mittelst  der  üblichen  Beizen  gefärbt  werden ; 
am  besten  eignen  sich  dazu  aber  Chrom- 
beizen ,  da  hierdurch  Färbungen  erzielt 
werden,  die  ausserordentlich  rein  und 
glänzend  und  echt  gegen  alle  Einwirkungen 
von  Seife,  Licht,  Luft,  Säuren  und  Alkalien 
sind. 

Wolle  und  Seide  können  ebenfalls  unter 


Anwendung  der  bekannten  Verfahren  damit 
gefUrbt  werden. 

Patent- Anspruch: 

Die  Herstellung  eines  echten  braunen, 
in  Wasser,  Alkohol,  schwach  sauren  oder 
alkalischen  Lösungsmitteln  löslichen ,  in 
Benzin  dagegen  unlöslichen  Farbstoffes  durch 
Behandlung  von  Dinitrosoresorcin  mit  einem 
hydroschwefligsauren  Salze. 


Fr.  P.  198767.    A.  P.  413724. 
Technisch  ohne  Interesse. 


Azofarbstoffe. 


Die  grosse  Anzahl  der  hierher  gehörigen  Patente  lässt  es  der  üebersicht- 
lichkeit  halber  zweckmässig  erscheinen,  dieselben  in  verschiedene  Abtheilungen 
einzuordnen. 

Zunächst  sind  wieder  diejenigen  Verbindungen  zusammengestellt,  welche, 
weil  fast  ausschliesslich  zur  Herstellung  von  Azofarbstofien  dienend,  schon 
früher  unter  dieser  ßubrik  behandelt  waren: 

Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren,  Dioxynaphtaline,  Amidooxy- 
naphtaline  und  deren  Sulfosäuren  und  Naphtylendiamine. 

Eine  besondere  Gruppe  von  Azofarbstoffen  bilden  die  Derivate  des 
Dehydrothiotoluidins  und  analoger  Verbindungen,  die  Primulinfarbstoffe, 
sowohl  in  Folge  ihrer  eigenthümlichen  Zusammensetzung,  wie  der  vielfach  ab- 
weichenden Art  der  Anwendung  in  der  Färberei. 

Endlich  lassen  sich,  wenn  auch  nicht  ganz  so  scharf,  wie  es  vor  einigen 
Jahren  möglich  war,  die  Substantiven  BaumwoUazofarbstoffe  der  Benzidin- 
reihe  etc.  von  denjenigen  Farbstoffen  trennen,  welche  V^olle  in  saurem  Bade 
oder  gebeizte  Baumwolle  anfärben. 
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L  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren,  Dioxy- 

naphtuline,  Amidooxynaphtaline  und  deren 

Sulfosäuren  und  Naphtylendiamina 


D.  E.  P. 

3224. 

S.  365. 

12451. 
S.  361. 


32964. 
S.  374. 


42874. 
S.  406. 

30640. 
S.  426. 


41510. 
S.  435. 


Veränderungen  in  der  Fatentliste: 

Erloschen: 

Juli  1888.  J.  P.  Griess.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Färb- 

.  stoflten     durch    paarweise    Verbindung    von   Diazo- 

phenolen  mit  Phenolen. 

Mai  1888.  Badische  Anilin-    und    Sodafabrik.    Verfahren 

zur  Darstellung   von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  Diazoanisolen   auf  Naphtole   und   Naphtolsulfo- 

säuren.  • 

September  1890.  Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel.  Ver- 
fahren zur  Zerlegung  der  Armstrong'sohen  /J-Naphtol- 
monosulfosäure   in   zwei   isomere  Naphtolmonosulfo- 

säuren. 

November  1889.     Ewer&Pick.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Mono- 

sulfosäure  des  Acetnaphtalids  und  zur  üeberführung 
derselben  in  a-Naphtyleuninsulfosäure. 

September  1888.     Da  hl  &  Co.    Verfahren  zur  Trennung  der  Azo&rb- 

stoffe,   welche   aus    diazotirten  /J-Naphtylaminmono- 
sulfosäuren    durch  Combination  mit  a-Naphtolmono- 

sulfosäuren  hergestellt  sind. 

Juni  1889.  Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer    &    Co. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  bordeaux  und 
blauschwarzfärbenden  Azofarbstoff-en  aus   alkylirten 

Naphtylaminsulfosäuren. 


P.  A.  Ertheilt: 

C.  2473.      D.  R  P.  44079.      L.  Cassella  &  Co.    Verfahren  zur  Darstellung  einer 
13.  Juni  1888.  neuen  Disulfosäure  des  /J-Naphtols, 


—    229    — 

P.A.  Ertheilt. 

C.  2206.      D.  ß.  P.  43740.      L.  Cassella  &  Co.    Verfahren  zur  Darstellung  einer 
16»  Mai  1888.  neuen  Naphtylaminmonosulfosäure. 

Actiengesellschaft    für   Änilinfabrication    in 

Berlin.    Verfahren  zur    Trennung  der  sogenannten 

/S-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der  sogenannten 

/J-Naphtylamin-/J-monosulfosäure. 


A.  182B.     D.  E.  P.  44248. 1 

4.  Juli  1888. 

A,  1831.     D.  E.  P  44249. 

4.  JuH  1888. 


Versagt: 
Li.  4327.    September  1888.    A.  Liebmann  &  A.  Studer.    Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  neuen  Monosulfosäure  des  a-Naphtols. 

K.  6732.       Januar  1890.       Kinzlberger  &  Co.    Verfahren  zur  Darstellung  der 

/J-Naphtylamin-7'-  und  d-monosulfosäure« 


D.  E.  P.         Uebertragen  auf: 

41934,  BadischeAnilin- und  Sodafabrik.  Ewer  &  Pick.  Verfahren  zur  Darstellung 

Juli  1890.  einer  a-a-Naphtolmonosulfosäure,  von  a-a- 

Dioxynaphtalin   und   dessen   Mono-   und 

Disulfosäure. 


Die  Zahl  der  zur  Darstellung  von  Azofarbstoflfen  technisch  verwertheten 
Naphtalinderivate  hat  sich  in  den  letzten  Jahren  mehr  als  verdoppelt.  Ausser 
neuen  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren  sind  namentlich  auch  Dioxy-  und 
Amidooxynaphtalinverbindungen  zugänglich  gemacht  worden  und  die  syste- 
matische Untersuchung  der  zahlreichen  theoretisch  möglichen  Derivate  lässt  er- 
warten, dass  dieses  Gebiet  auch  technisch  noch  lange  nicht  erschöpft  ist. 

Die  Angaben,  welche  früher  bei  der  Besprechung  der  Naphtol-  und  Naphtyl- 
aminsulfosäure  über  ihre  Constitution  und  Stellungsisomerie  gemacht  sind,  vergl. 
B.  I.  S.  349,  402,  haben  sich  zum  Theil  als  irrthümlich  herausgestellt.  In  Folge 
einer  grossen  Zahl  ausführlicher  und  zuverlässiger  Arbeiten  von  Armstrong, 
Armstrong  und  Wynne,  Cleve,  Erdmann,  Forsling  u.  A.  steht  die  Constitution 
der  einfacheren  Naphtalinderivate  gegenwärtig  mit  derselben  Sicherheit  fest, 
wie  bei  den  Benzolverbindungen.  Die  Ortsbestimmung  erfolgt  (bei  den 
Biderivaten)  meist  durch  Ueberführung  derselben  in  Dichlornaphtaline  und  zwar 
lassen  sich  die  Nitro-,  Nitrose-  und  Hydroxylgruppen  nach  vorheriger  Um- 
wandlung in  die  Amidogruppe  nach  der  Sandmeyer'schen  Beaction  durch  Chlor 
ersetzen,  während  die  Sulfogruppe  meist  bei  der  Destillation  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  durch  Chlor  vertreten  wird.  Ein  für  Feststellung  der  Constitution  häufig 
zweckmässiger  Ersatz  der  Amidogruppe  (indirect  des  Hydroxyls,  der  Nitro-  oder 
Nitrosogruppe)  durch  "Wasserstoff  erfolgt  zweckmässig  durch  Ueberführung  der- 
selben in  die  Hydrazingruppe  und  Oxydation,  während  sich  Sulfogruppen  in 
einigen  Fällen  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  eliminiren  lässt.  Die 
Constitution  der  Dichlornaphtaline  ist  folgende: 
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1,2  Dichlomaphtalin*)  Schmelzpunkt  34— 36°— 1,3  (d)  Schmelzpunkt  61,5*^ 
—  1,4  0?)  Schmelzpunkt  67— 68°,  Siedepunkt  286- 287°  —  1,B  O')  Schmelz- 
punkt 107°  —  1,6  (17)  Schmelzpunkt  48°  —  1,7  (^,)  Schmelzpunkt  62°  — 
1,8  (0  Schmelzpunkt  84°  —  2,3  Schmelzpunkt  119,5°  —  2,6  («)  Schmelz- 
punkt  13B°,  Siedepunkt  28B°  —  2,7  (d)  Schmelzpunkt  114°. 

Die  Darstellung  von  Naphtylamin-  resp.  Naphtolsulfosäuren  kann  nach  zwei 
verschiedenen  Methoden  erfolgen: 

1.  Durch  Nitriren,  Eeduction  und  eventuell  Diazotiren  der  Naphtalinsulfo- 
säuren. 

2.  Durch  Sulfuriren  von  Naphtylaminen  resp.  "Naphtolen. 

Die  letztere  Methode  ist  gegenwärtig  soweit  durchgearbeitet,  dass  hiermit 
neue  für  die  Farbentechnik  brauchbare  Säuren  kaum  noch  zu  erwarten  sind. 

Die  erstere  Methode  hat  zum  Theil  in  Verbindung  mit  der  zweiten  in  den 
letzten  Jahren  zu  wesentlich  neuen  und  werthvoUen  Resultaten  geführt  und 
dürfte  sich  bei  genauerer  Ausarbeitung  auch  noch  weiterhin  als  fruchtbar  er- 
weisen, sobald  die  nähere  Untersuchung  der  Isomerie Verhältnisse  eine  bequemere 
und  einfachere  Trennung  der  einzelnen  Verbindungen  ermöglicht. 

Naphtalinsulfosäuren. 

Die  Bildungsbedingungen  der  für  diesen  Weg  als  Ausgangsproducte  dienenden  Naphtalin- 
sulfosäuren sind  folgende: 

Beim  Sulfuriren  von  Naphtalin  bei  niederer  Temperatur  (80—100°)  tritt  die  Sulfogruppe 
vorzugsweise  in  die  «-Stellung,  bei  höherer  in  die  /S-Stellung.  Auf  dieser  schon  vor 
längerer  Zeit  gemachten  Beobachtung  basirt  die  Darstellung  der  beiden  Monosulfosäuren 
vergl.  D.  R.  P.  60411  sowie  B.  I.  S.  7. 

Aehnlich  liegen  die  Verhältnisse  auch  beim  weiteren  Sulfuriren  von  ^-Naphtalinsulfo- 
sfture.  Bei  niederer  Temperatur  tritt  die  zweite  Sulfogruppe  in  die  «-Stellung,  bei  höherer 
in  die  ^-Stellung. 

Ausserdem  ist  hierbei  zu  berücksichtigen,  dass  der  Eintritt  der  zweiten  Sulfogruppe 
nach  den  bisherigen  (auch  ftlr  die  Sulfurirung  von  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren 
gfiltigen)  Erfahnmgen  niemals  in  der  Ortho-,  Para-  oder  PeriStellung  zur  ersten  erfolgt. 
Armstrong  und  Wynne  (Proc.  Chem.  Soc.  1890.  S.  133.) 

So  bildet  sich: 

/N/NSOgH  2,6  (=1,6)  Naphtalindisulfosäure  bei  Einwirkung  von  rauchender 

I     I  Schwefelsäure  auf  /9-Naphtalinmonosulfosäure  bei  Temperaturen  von 

SOJa'^  80—120°  (vergl.  Armstrong  und  Wynne  Proc.  chem.  Soc.  1886  281,  1889 

10,  D.  R.  P.  46229,  Bemthsen  Ber.  XX  IT  8827,  Schultz  Ber.  XXIII  77). 
Die  Säure  wird  technisch  gewonnen  (in  Mischung  mit  isomeren)  behufs  Darstellung  der 
sogenannten  *-Naphtylamin-  resp.  Naphtoldisulfosäure  (1,  6,  8)  oder  deren  inneren  Anhydride 
(s.  unten).  Von  ihr  leitet  sich  auch  die  «-Naphtylamindisulfosäure  No.  HL  (1,4,7)  von  DaM 
D.  R.  P.  41967,  B.  I.  S.  407  ab. 

Das  entsprechende  1,6  Dichlomaphtalin  schmilzt  bei  48^. 

SO3H/ Y^SOsH  2,7  (=  3,6)  Naphtalindisulfosäure   (a-Disulfosäure    von  Ebert  und 

i     I  Merz  Ber.  IX  692)  entsteht  bei  kurzem  Sulfuriren  von  Naphtalin  mit 

^^^^  6Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  180°.    Beim  Schmelzen  mit 

Aetznatron  geht  sie  zunächst  in   die  sogenannte  /9-Naphtolmonosulfosäure  F.  2,7,  dann  in 

2,7  Dioxynaphtalin  über. 

Das  entsprechende  Dichlomaphtalin  schmilzt  bei  114°. 

Die  Säure   findet   technische   Verwendung.     Ein  Derivat    derselben  ist   die  wichtige 
durch  Sulfuriren  von  /8-Naphtol  gewonnene  j9-Naphtoldisulfosäure  B.  (2,3,6). 


*)  Hier,  wie  durchgängig  auch  im  Folgenden,  ist  zur  Bezeichnung  der  isomeren 
Naphtalinsubstitutionsproducte  die  Nomenclatur  von  H.  Erdmann  gewählt,  nach  welcher  die 
WasserstofPatome  des  Naphtalins  durch  die  Zahlen  von  1 — ^8  unterschieden  werden. 
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/\  /  NsOsH  236  Naphtalindisulfosäure  (/S-Disulfosäure  von  Ebert  und  Merz  1.  c.) 

SO^h]     II  ^^^  ^^^   ^*^*   ausschliessliche  Product   der  Einwirkung   concentrirter 

^^^^  Schwefelsäure    (5  Theile)    auf  Naphtalin    bei   längerem  Erhitzen  auf 

180°.    Technische  Verwendung   findet  sie  nicht.    Beim  Schmelzen   mit  Aetznatron  entsteht 
zunächst  die   bequemer   durch  Sulfuriren  von  /S-Naphtol,  darstellbare  sogenannte  Schaeff er- 
sehe /^-Naphtolmonosulfosäure  2,7,  dann  schwierig  2,7  Dioxynaphtalin. 
Das  entsprechende  Dichlomaphtalin  schmilzt  bei  185*^. 

j^Y^SOgH  2,4    (=  1,3)    Naphtalindisulfosäure    endlich     ist    bisher    nur    auf 

I     I     I  indirectem  Wege  aus  /S-Naphtoldisulfosäure  G  (2, 6,  8)  erhalten  worden, 

SO3H  vergl.  P.  A.  B.  10457,   Armstrong   und   Wynne  Proc.  Chem.  Soc.  1890. 

Aus  den  Entstehungsbedingungen  der  ersten  4  Naphtalindisulfosäuren  ist  leicht  er- 
sichtlich, dass  sich  dieselben  bei  directem  Sulfuriren  von  Naphtalin  bei  verschiedenen 
Arbeitsverhältnissen  (Temperatur  der  Sulfurirung,  Concentration  der  Schwefelsäure,  Dauer 
der  Einwirkung)  häufig  gleichzeitig  nebeneinander  bilden  können,  und  dass  daher  auch  beim 
Nitriren  eines  derartigen  Sulfurirungsgemisches  verschiedene  isomere  Nitrosäuren  ent- 
stehen müssen,  welche  aber  nach  der  Reduction  als  Amidosäuren  häufig  leichter  von  ein- 
ander zu  trennen  sind,  als  die  Naphtalindisulfosäuren  (s.  weiter  unten).  Ein  Verfahren  zur 
Isolirung  der  letzteren  aus  ihren  Mischungen  ist  in  D.  B..  P.  48053  vorgeschlagen.  Eine 
tabellarische  üebersicht  der  Disulfosäuren  gab  Armstrong  1.  c. 

/?-N  ap  h  to  Im  on  OS  Uli  o  säuren. 

SO3H  2,8  Naphtolmonosulfosäure,   Croceinsäure   bildet  sich  vorzugs- 

l^^/^OH  weise  beim  Sulfuriren    von   /S-Naphtol   bei   60—60^   mit  2—3  Theilen 

*^'  I  I  Schwefelsäure  und  geht  bei  Einwirkung  von  mehr  Schwefelsäure  bei 

^^^"^  100°  in  Disulfosäure  G  über.    Vergl.  D.  R.  P.  18027  B.  I.  S.  366  ff.   Der 

Verbrauch  an  Croceinsäure  ist  sehr  stark  zurückgegangen,  seit  der  wichtigste  aus  ihr  dar- 
gestellte Azofarbstoff  (CroceYnscharlach)  in  der  Baumwollfärberei  durch  Benzidin-  etc. 
Farbstoffe  ersetzt  wurde.  Durch  Schmelzen  mit  Alkalien  entsteht  ein  brauchbares  Dioxy- 
naphtalin.    Vergl.  D.  R.  P.  53915. 

Die  von  anderen  Naphtolsulfosäuren  abweichenden  Eigenschaften,  welche  die  Crocein- 
säure namentlich  auch  hinsichtlich  der  Schwierigkeit  der  Combination  mit  Diazover- 
bindungen  zeigt,  sind  daher  auf  den  „schützenden  Einfluss"  zurückzuführen,  den  die  Sulfo- 
gruppe  in  der  Stellung  8  auf  das  Periwasserstoffatom  1  ausübt  (vergl.  auch  das  Verhalten 
der  2,8  Naphtylaminsulfosäure).  Denselben  Einfluss  scheinen  auch  die  Nitroso-  und  Nitro- 
gruppe  in  derselben  Stellung  zu  besitzen.    Vergl.  D.  R.  P.  56204.  S.  225. 

i'^Y^OH  2,6  Naphtolmonosulfosäure    sogenannte  Schaeffer'sche   Säure 

'  '  Qn  tJ     '     I  entsteht  vorzugsweise   beim   Sulfuriren  von  ^-Naphtol   bei  100°  mit 

^3    \/\/  2  Theilen   Schwefelsäure    (auch    durch    Schmelzen   von  /9-Naphtalin- 

disulfosäure  mit  Alkalien);  wird  weniger  als  solche  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  an- 
gewandt (Echtroth  E),  als  vielmehr  hauptsächlich  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  die 
wichtige  2,6  Naphtylaminsulfosäure  übergeführt;  bei  weiterem  Sulfuriren  in  der  Hitze  entsteht 
Disulfosäure  R. 

Die  Bildung  von  Dioxynaphtalin  erfolgt   beim  Schmelzen  mit  Alkalien  nur  schwierig. 

SOaHj'^'^^^OH  2,7  Naphtolsulfo säure  F  entsteht  neben  Schaeffer'scher  Säure 

2,7.  I  i  beim  Sulfuriren  von  /9-Naphtol  mit  1  Molecül  H2SO4  bei  100°  (Green 

^'^^^  Ber.  XXn721)  und  wird  technisch  durch  Schmelzen  von 2,7  Naphtalin- 

disulfosäure mit  Natron  erhalten.  D.  R.  P.  45221.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter 
Druck  entsteht  aus  ihr  die  werth volle  sogenannte  /J-Naphtylamin-cT- monosufosäure. 
D.  R  P.  43740. 

,/\/\0H  Diese  technisch  bisher  nicht  verwandte  Sulfosäure  wurde  aus  der 

^jÖ«  I     I     I  entsprechenden  /S-Naphtylaminsulfosäure  durch  Diazotiren  und  Auf- 

SÖÄ^  kochen    erhalten.      Vergl.    D.  R.  P.   29084.      B.  1.   S.  421.      Forsling 

^  Ber.  XX  2099. 

/J-Naphtoldisulfosäuren, 

Auf  die  Bildungsweisen,  Eigenschaften  und  Verwendung   der  noch  immer   technisch 
ausserordentlich  wichtigen  beiden  Naphtoldisulfosäuren  R  und  G  wurde  schon   früher   hin- 


—    232    — 

gewiesen.  Vergl.  D.  R.  P.  3229,  36491.  B.  I.  S.  877,  381,  344.  Die  Constitution  beider  Säuren 
darf  gegenwärtig  als  feststehend  betrachtet  werden: 

^'  ^'  ^'o^  J     I     I  /»-Naphtoldisulfosäure  R 

80iH.\/\ /SO  JEL 

SO3H 

2,  6,  8.  I     I     I  /J-Naphtoldisulfosäure  G 

SO,H\/\/ 

und  zwar  in  Folge  der  Ueberführung  der  R-Säure  in  «-Naphtalindisulfosäure  (Duisberg  und 
Pfitzmger  Ber.  XXn  890),  der  G-Säure  mittelst  Natriumamalgam  in  Schaeffer'sche  Säure 
(Caro,  Armstrong  und  Wynne). 

^  Aus  beiden  Disulfosäuren  entsteht  bei  weiterem  Sulfuriren  die  nämliche  technisch 
wenig  wichtige  /J-Naphtoltrisulfosäure  des  D.  R.  P.  22038  (B.  I.  S.  887),  welcher  in  Folge 
dessen  die  Stellung  2,  3,  6,  8  zukommt. 

SOsH 

'  iS-Naphtoltrisulfosäure. 

SOsH'nA/SOsH 

Ein  (Ortho)  Sulton  entsteht  bei  directem  Sulfuriren  von  ^-Naphtol  mit  rauchender 
Schwefelsäure.  Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Diazoverbindungen  und  geht  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  /J-Naphtoltrisulfosäure  über,  Vergl.  R.  Nietzki,  Chem.  Ztg.  vom  4.  März  1891- 
Von  geringerer  technischer  Wichtigkeit  ist  die  durch  weiteres  Sulfuriren  von  /9-Naphtol- 
sulfosäure  F  darstellbare 

SOaH/y^OH 
2  3  7  I  /J-Naphtoldisulfosäure  F,  —  D.  R.  P.  44079. 

'    '    '  N/'x/SOaH 

Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  den  Untersuchungen  von  Armstrong  und  Wynne. 
Proc.  Chem.  Soc.  1890  S.  127. 

Von  unbekannter  Stellung  endlich  ist  die  wenig  wichtige  /9-Naphtoldisulfosäure, 
welche  nach  D.  R.  P.  38281  B.  I.  S.  385  durch  Schmelzen  von  Naphtalintrisulfosäure  mit  Aetz- 
natron  erhalten  werden  kann,  sowie  die  Naphtoltrisulfosäure  des  D.  R.  P.  40893  B.  I.  S.  897. 

ß-Naphtolsulfo  säuren. 

Die  durch  Sulfuriren  von  «-Naphtol  entstehenden  Naphtolsulfdsäuren  haben  bisher  in 
der  Farben technik,  wenigstens  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  wenig  oder  gar  keine 
Verwendung  gefunden  und  sind  daher  auch  nur  sehr  ungenügend  wissenschaftlich  erforscht. 
Abgesehen  von  der  Schwierigkeit,  die  bei  directem  Sulfuriren  entstehenden  Säuren  von  ein- 
ander zu  trennen,  wird  die  Untersuchung  ihrer  Constitution  namentlich  durch  den  Umstand 
erschwert,  dass  bei  manchen  derselben  die  zunächst  eintretende  Sulfogruppe  im  Verlauf  der 
Sulfurirung  durch  die  Einwirkung  der  durch  das  Reactionswasser  verdünnteren  Schwefel- 
säure wieder  bei  höherer  Temperatur  eleminirt  wird,  so  dass  anscheinend  Umlagerungen 
eintreten  —  ähnlich  wie  bei  dem  Uebergang  der  Ortho-  in  die  Paraphenolsultosäure.  Diese 
leichte  Ersetzbarkeit  durch  Wasserstoff  (und  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  auch  durch 
die  Nitrogruppe)  zeigt  die  Sulfogruppe  der  n-Naphtolsulfosäuren ,  namentlich  in  der 
Stellung  4  (OH  in  1.)  und  2.  Vergl.  hierüber  die  (nicht  ganz  correcten)  Angaben  von 
F.  Bender  Ber.  XX  993.  Technische  Verwerthung  finden  die  auf  diesem  Wege  gewonnenen 
Sulfosäuren  nur  für  die  Darstellung  von  Dinitronaphtol  (Martiusgelb)  und  Dinitronaphtol- 
sulfosäure  (Naphtolgelb  S). 

Besser  hinsichtlich  ihrer  Stellung  untersucht  sind  diejenigen  a-Naphtolsulfosäuren, 
welche  sich  durch  Diazotiren  und  Aufkochen  aus  Naphtylaminsulfosäuren,  mögen  dieselben 
durch  Sulfuriren  von  a-Naphtylamin  oder  durch  Reduction  von  Nitronaphtalinsulfosäuren 
gewonnen  sein,  erhalten  lassen.  Für  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ist  von  diesen  Säuren 
die  wichtigste  die  aus  Naphtionsäure  erhältliche  1,4  Naphtolmonosulfosäure.  In  neuerer  Zeit 
finden  dann  namentlich  auch  die  sogenannte  a-Naphtol-c-disulfosäure,  in  geringerem  Masse 
auch  sogenannte  a-Naphtol-cf-disulfosäure  Verwendung. 

Von  theoretischem  Interesse  und  wichtig  für  die  Erkenntniss  der  Constitution  dieser 
Säuren  ist  die  Beobachtung,  dass  die  Hydroxyl-  und  die  Sulfogruppe  in  der  (peri-)  Stellung 
1,8  sich  unter  Wasserabspaltung  in  einem  lactonartigen  inneren  Anhydrid,  Sulton  genannt, 
vereinigen  können,  das  sich  häufig  direct  bei  der  Zersetzung  der  entsprechenden  Diazosulfo- 
säuren  bildet. 


1,2. 


\/\/ 


1,8. 


—    233    — 

OH  Schaeffer*schea-!Naphtolmonosulfosäare,Hauptproductder 

'^^/'^SOsH      Einwirkung  von  2  Theilen  HjSOi  auf  a-Naphtol  bei  60—70^.   Die  Säure 

liefert  ein  p-(4)Nitrosoderiyat,  in  welchem  beim  Nitriren  sowohl  die 
Sulfo-  wie  die  Nitrosogruppe  glatt  durch  2  Nitrogruppen  unter 
Bildung  von  1»  2,  4  Dinitronaphtol  ersetzt  werden,  woraus  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
obige  Formel  abgeleitet  werden  kann.    Technische  Verwendung  findet  die  Säure  kaum. 

Wurde  bisher  nur  durch  Schmelzen  der  aus  /J-Naphtylamindisulfo- 
säure  darstellbaren  1,8  Naphtalindisulfosäure  mit  Aetznation  erhalten. 
Vergl.  P.  A.  B.  10486.  Die  umständliche  Gewinnung  der  Säure  dürfte 
ihre  technische  Verwendung  ausschliessen. 

Die  Bildung  dieser  wichtigsten  aller  o-Naphtolsulfosäuren  ist  beim 
directen  Sulfuriren  des  a-Naphtols  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen. Technisch  wird  sie  ausschliesslich  aus  Naphtionsäure  durch 
Diazotiren  und  Aufkochen  oder  durch  Erhitzen  mit  Aetznatron, 
D.  R.  P.  46807,  erhalten.  Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Martiusgelb 
mit  salpetriger  Säure  eine  Eisensalze  grün  färbende  Orthonitrosoverbindung,  mit  Diazover- 
bindungen  werthvolle  säureechte  o-Azofarbsto£Fe  stark  blaustichiger  I^Üance. 

«-Naphtolmonosulfosäure  L  (D.E.  P.  40671,  B.  L  S.  393)  wird 
erhalten  durch  Diazotiren  und  Aufkochen  der  sogenannten  Laurent- 
schen  Naphtalidinsulfosäure  (P.  A.  G.  2893  B.  I.  S.  393)  oder  durch 
Schmelzen  von  1,6  Naphtalindisulfosäure  mit  Aetznatron  (D.  B.  P.  41934 
B.  I.  S.  398).  Die  Säure  findet  als  solche  kaum  Verwendung  in  der 
Farbenindustrie. 


1,4. 


OH 


X/N/SOgH 

OH 


I 


SOjH 


1,5. 


OH 


SO3H 


OH 


1,6. 


1,7. 


S03H\/\/ 

OH 
SOsH/\/> 


Die  Stellung  1,6  und  1,7  dürfte  zwei  noch  nicht  eingehender  unter- 
suchten Säuren  zukommen,  von  denen  die  eine  sehr  leicht  durch  Er- 
hitzen von  1,6  Naphtalindisulfosäure  mit  Natronlauge  unter  Druck 
erhalten  werden  kann,  während  die  zweite  durch  Eliminiren  einer 
Sulfogruppe  nach  Liebmann  und  Studer  P.  A.  L.  4327*  B.  I.  S.  892 
beim  Kochen  einer  a-Naphtoldisulfosäure  mit  concentrirter  Salzsäure 
entsteht.  Aus  letzterer  bildet  sich  beim  Nitriren  eine  Dinitronaphtol- 
sulfosäure.  Keine  der  beiden  Säuren  ist  bisher  für  die  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  verwandt  worden.  Die  sog.  Baum'sche  a-Naphtolsulfosäure  dürfte  mit 
der  Schaeflfer'schen  identisch  sein.  Vergl.  B.  I.  S.  390.  Sie  liefert  nach  der  Nitrosirung  beim 
Nitriren  glatt  Dinitronaphtol. 

SO3HOH  o-NaphtolmonosulfosäureS  (D.R.P.  40571  B.  I.  S.  893).  Diese 

Q                 I^^i^^i  interessante  Säure  wird  in  Form  ihres  in  Wasser  unlöslichen  inneren 

l|ö-                  III  O  V 

\/\/  Anhydrids,  Sultons  CioHggQ,/,  durch  Aufkochen  der  entsprechenden 

1,S  Diazonaphtalinsulfosäure  mit  Wasser  erhalten  (G.  Schultz  Ber.  XX  8163,  H.  Erdmann 
Ann.  247  S.  844).  Die  Salze  dieser  Säure,  welche  durch  Erhitzen  des  Sultons  mit  Aetzalkalien 
entstehen,  werden  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  bisher  nicht  verwendet.  Das  Sulton 
liefert  bei  weiterem  Sulfuriren  die  sogenannte  «-Naphtoi-tf-disulfosäure  oder  Disulfosäure  S 
(B.  I.  S.  396)  resp.  zunächst  eine  cx-Naphtosultonsulfosäure,  welche  für  Herstellung  einiger 
Azofarbstoflfe  Verwendung  gefunden  hat    Vergl.  D.  R.  P.  40671  B.  I.  S.  398. 


1,  2,  4. 


OH 
,/^/\SOsH 


SO3H 


(y-Naphtoldisulfo  säuren. 

Die  am  längsten  bekannte  Disulfosäure  des  a-Naphtols  entsteht 
durch  kurzes  directes  Sulfuriren  desselben  mit  3  Theilen  H2SO4.  Da 
sie  sich  mit  Diazo Verbindungen  nicht  vereinigt,  ist  sie  zur  Her- 
stellung von  Azofarbstoffen  nicht  zu  verwenden.  Beim  Nitriren 
geht  sie  glatt  in  Martiusgelb  über,  welches  technisch  aus  ihr  ge- 
wonnen werden  kann. 

Bei  längerem  Sulfuriren  von  «-Naphtol  mit  3  Theilen  concentrirter 
f^Y^SOsHC?)  HjS04  geht  obige  Säure  zum  Theil  in  eine  isomere  über,  welche  sich 

mit  Diazoverbindungen  combiniren  lässt  und  mit  Salpetersäure,  am 
glattesten  nach  vorherigem  Nitrosiren  (vergl.  F.  Bender  Ber.  XXII 
998)  Naphtolgelb  S  liefert.  Die  Bildung  dieser  Säure,  welche  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  nicht   verwendet   wird,    ist   bereits   in   verschiedenen   früheren  Patenten   erwähnt 


OH 


/»(SOsHV 


\/\/ 
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SO^OH 


1,  4,  8. 


SO3H 


(D.  R.  P.  5411,  20716,  32291,  B.  I.  S.  330,  391,  ferner  P.  Griess  E.  P.  1877  No.  3698,  A.  P.  21856, 
Leonhardt  E.  P.  1887  No.  11318,  Levinstein  E.  P.  1882  No.  5692).  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure geht  sie  unter^Verlust  einer  Sulfogruppe  in  die  sogenannte  Liebmann'sche  Monosalfo- 
säure  über. 

a-Naphtol-tf-disulfosäure,  Naphtoldisulfosäure  S.  Die 
Bildung  dieser  Säure,  deren  Azoderivate  übrigens  keineswegs  von 
besonderer  Schönheit  sind,  aus  «-Naphtylamindisulfosäure  (f,  wurde 
bereits  in  einem  früheren  Patente  40571  B.  I.  S.  393  beschrieben. 
Neuere  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  bei  kurzem  Kochen  der 
entsprechenden  Diazoverbindung  zunächst  ein  inneres  Anhydrid,  r<-Naphtosultonsulfosäure  (f, 
entsteht,  das  erst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  schnell  beim  Behandeln  mit  Alkalien 
unter  Wasseraufnahme  in  die  Säure  resp.  deren  Salze  übergeht.  Ammoniak  führt  das  Sulton 
in  eine  Sulfamidsulfosäure  C10H5OHSO3HSO2NH2  über,  vergl.  die  Patentanmeldungen 
B.  9553,  9554. 

ff-Naphtol-<-disulfo säure  entsteht  wie  die  <f-Säure bei  gleicher 
Behandlung  der  entsprechenden  «-Naphtylamin-<-disulfosäure  vergl. 
D.  R,  P.  45776.  Auch  hier  lässt  sich  bei  vorsichtiger  Zersetzung  der 
Diazoverbindung  zunächst  eine  Naphtosultonsulfosäure  isoliren,  welche 
mit  Ammoniak  eine  Sulfamidsulfosäure  liefert.  Vergl.  Bemthsen  Ber.  y^Tir  3327,  P.  A. 
B.  9554,  D.  R.  P.  53934. 

Die  Azoderivate  der  «-Säure  zeichnen  sich  durch  eine  sehr  reine  stark  blaustichige 
Nuance  aus;  die  Säure  ist  nächst  der  1,4  Naphtolmonosulfosäure  in  dieser  Einsicht  die 
werthvollste  Sulfoverbindung  des  «-Naphtols. 

Die  schon  früher  D.  R.  R  10785  B.  I.  S.  327  beschriebene  a-Naphtol- 
trisulfosäure,  welche  keine  Azofarbstoffe  liefert,  sondern  ausschliess- 
lich zur  Darstellung  ^von  Naphtolgelb  S  benutzt  wird,  besitzt  nach 
Armstrong  und  Wynne  die  Stellung  1,2,4,7. 

Ueber  die  a-Naphtoltrisulfosäure  des  D.  R.  P.  56068,  welche  durch 
Nitriren  von  Naphtalintrisulfosäure  etc.  gewonnen  wird,  liegen  noch  keine  weiteren  Mit- 
theilungen vor. 


SO3H  OH 


1,  3,  8. 


xA/SOsH 


OH 
SOgH/y'^SOsH 

I   I    i 
SO3H 


a-Naphtylaminsulfosäuren. 

Die  Zahl  der  Sulfoderivate  des  a-Naphtylamins  ist  durch  neuere  Untersuchungen 
wesentlich  vermehrt,  die  Constitution  der  wichtigsten  derselben  darf  als  feststehend  be- 
trachtet werden,  technische  Verwendung  haben  indess  nur  sehr  wenige  gefunden,  in  grösserem 
Massstabe  fabricirt  wird  ausser  der  Naphthionsäure  wohl  nur  die  «-Naphtylamin-*- 
disulf  OS  äure,  welche  auch  nicht  als  solche,  sondern  fast  nur  zur  Darstellung  der  entsprechenden 
Naphtoldisulfosäure  verwandt  wird.  Directe  Sulfurirung  von  a-Naphtylamin  liefert  je  nach 
den  Bedingungen  wesentlich  1,4  und  1,5  Monosulfosäure,  die  übrigen  Monosulfosäuren  worden 
durch  Nitriren  von  Naphtalinsulfosäuren  (wobei  die  Nitrogruppe  fast  stets  in  die  er-Stellung 
tritt),  oder  durch  Sulfurirung  von  Nitronaphtalin  erhalten. 


1,2. 


1,3. 


1,4. 


NH2 
/y^SOsH 

NH2 

\/\/S03H 
NH2 


SO3H 
NH3 


1,5. 


SO3H 


a-Naphtylaminmonosulfosäuren. 

Die  erst  kürzlich  durch  Erhitzen  von  naphthionsauren  Salzen  aut 
220—240^  erhaltene  Säure  scheint  der  Schaeffer'schen  a- Naphtol- 
monosulfosäure zu  entsprechen.   Vergl.  D.  R.  P.  56563. 

Erhalten  durch  Reduction  der  y-Nitronaphtalinsulfosäure  (durch 
Nitriren  von  Naphtalin-^-monosulfosäure  dargestellt).  Ohne  technisches 
Interesse.    Vergl.  Cleve  Ber.  XXI  3271. 

Naphthionsäure.  Ueber  Darstellung  dieser  technisch  wichtigsten 
aller  Naphtylaminmonosulfosäuren  vergl.  B.  I.  S.  402.  Beim  Schmelzen 
mit  Natron  entsteht  1,4  a-Naphtolsulfosäure.  Vergl.  D.  R.  P.  46307. 

Naphtalidinsulfosäure  (Laurent),  Naphtylaminsulfosäure  L.  Ent- 
steht beim  Sulfuriren  von  a-Naphtylamin  oder  Acet-a-naphtalid  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  durch  Reduction  von 
schwer  löslicher   Nitronaphtalinsulfosäure    aus  Nitronaphtalin    oder 
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cr-Naphtalinsulfosäure.    Vergl.  D.  R.  P.  40671  B.  I.  S.  398.    Technisch  wenig  verwendet.   Beim 
Schmelzen  mit  Natron  entsteht  1,5  Amidonaphtol.    Vergl.  D.  R.  P.  49448. 


1,6. 


1,7. 


NHa 


SOsH\A/ 
NHs 


Dargestellt  aus  /5  -  Nitronaphtalin  - /8  -  sulfosäure ,  erhalten  durch 
Nitriren  von  ß  -  Naphtalinmonosulfosäure.  Cleve  Bl.  26,  S.  447. 
29  S.  414.    Palmaer  Ber.  XXI  3260.    Ohne  technische  Verwendung. 

Erhalten  durch  E,eduction  von  cf-Nitronaphtalinsulfosäure.  Cleve, 
Palmaer  1.  c.    Wird  technisch  nicht  dargestellt. 


SO3H  NH2 


IjS- 


\/\/ 


Naphtylaminsulfosäure  S.  Die  entsprechende  Nitrosäure 
bildet  sich  neben  der  1,6  Säure  beim  Nitriren  von  a-Naphtalinsulfo- 
säure.  Die  dabei  erhaltenen  Naphtylaminsulfosäuren  werden  durch 
die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Natronsalze  von  einander  getrennt. 
Vergl.  D.  R.  P.  40671  B.  I.  S.  393.  H.  Erdmann  Ann.  247  S.  318.  Die  Säure  hat  als  solche 
bisher  keine  Verwendung  gefunden.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  nach 
dem  Kochen  glatt  Naphtosulton;  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  1,8  Amidonaphtol.  Vergl. 
D.  R.  P.  55404. 

Eine  von  R.  Hirsch,  P.  A.  H.  7291*,  durch  Sulfuriren  von  a-Naphtylamin  bei  höherer 
Temperatur  erhaltene  sogenannte  «f-Säure  ist  noch  nicht  genügend  charakterisirt,  um  sie  mit 
einer  der  bekannten  zu  identiüciren. 


SO3H:  NHa 


1,  3,  8. 


xA/SOsH 


«-Naphtylamindisulfosäuren. 

iv-Naphtylamin-(-disulfosäure.  Diese  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  von  «-Naphtoldisulfosäure  t  technisch  fabricirte  Säure 
wird  durch  Reduction  der  beim  Nitriren  von  1,6  Naphtalindisulfo- 
säure  entstehenden  Nitrosäure  gewonnen;  vergl.  D.  R.  P.  45776.  Sie 
ist  die  technisch  wichtigste  der  bis  jetzt  bekannten  «-Naphtylamindisulfosäuren.  Bei  der 
Zersetzung  ihrer  Diazoverbindung  bildet  sich  zunächst  die  «-Naphtosultonsulfosäure  *,  vergl. 
D.  R.  P.  52724. 

«-Naphtylamindisulfosäure  S,  erhalten  durch  Sulfuriren  von 
1,8  Naphtylaminsulfosäure  oder  durch  Nitriren  etc.  von  1,5  Naphtalin- 
disulfosäure,  vergl.  D.  R.  P.  40571,  46776.  Bei  kurzem  Kochen  der 
Diazoverbindung  mit  Wasser  entsteht  ebenfalls  zunächst  Naphto- 
sultonsulfosäure.   P.  A.  B.  9663. 


SO3U  NH2 


1,  4,  8. 


i 


I 


SO3H 


NH2 

SOaH,^^^^ 
1,4,7.     I  I 

SOiH 
NHs 

1,  4,  6.    !     i     I 
SOaHx/x/' 

SO3H 

NH2 

1,  3,  6     '     I     I 

S0,H\/\/S03H 

NH2 
SOjHf'^/^ 

NH2 

1,2,6(?) 


Dahl'sche  «-Naphtylamindisulfosäure  HI  technisch  wenig 
wichtig.  D.  R.  P.  41967  B.  1.  S.  407.  Armstrong  und  Wynne,  Proc. 
ehem.  Soc.  1890  S.  126. 

Dahl'sche  «-Naphtylamindisulfosäure  IL  Lit. ibid.  Durch 
Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  eine  Dioxynaphtalinsulfosäure, 
vergl.  P.  A.  D.  4121. 


Dargestellt  durch  Nitriren  und  Reduktion  von  «-  resp.  /S-Naphtalin- 
disulfosäure.  Al^n,  Beilstein^s  Handb.  II  407.  Bisher  ohne  technische 
Verwendung. 


Vergl.  D.  R.  P.  66663 


SO3H 


/^-Naphtylaminsulfosäuren. 

Die  Bildung  der  /»-Naphtylaminsulfosäuren  durch  Sulfuriren  von  ^-Naphtylamin  unter 
verschiedenen  Bedingungen,  oder  durch  Erhitzen  der  /8-Naphtolsulfosäuren  mit  Ammoniak, 
sowie  die  Eigenschaften  der  bisher  bekannten  vierNaphtylaminmonosulfosäuren  wurden  bereits 
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B.  I.  S.  403  beschrieben.    Die  Constitution  derselben,  deren  Zahl  nicht  vermehrt  wurde,  ist 
nach  neueren  Untersuchungen  folgende: 


2,5. 


2,6. 


/^/\NH, 


S03H 


/9-Naphtylamin-y-sulfosäure  (Dahl  D.  R.  P.  29084,  32271 
B.  I.  S.  421  ff.)  bildet  sich  vorzugsweise  beim  Sulfuriren  von  jJ-Naphtyl- 
amin  (resp.  Acetnaphtalid  P.  A.  K.  5732)  bei  niederer  Temperatur  mit 
rauchender  Schwefelsäure;  findet  kaum  Verwendung. 


SOsHx/x/ 


2,7. 


\/\/ 


/9-Naphtylamin-/S-sulfosäure,  Broenner'sche  Säure,  tech- 
nisch gewonnen  durch  Erhitzen  der  sogenannten  Schaeffer^schen 
/J-Naphtolsulfosäure  mit  Ammoniak,  D.  R.  P.  22547  B.  I.  S.  414,  weniger 

zweckmässig  durch    Erhitzen  von   saurem   Naphtylaminsulfat   auf  250°.   P.  A.  L.  3205  B.  I. 

S.  420.    Vielfach  angewandt  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen. 

SOsH^'^i^NNHa  /S-Naphtylamin-cT-monosulfosäure    (F- Säure)     entsteht    neben 

Broenner'scher  Säure,  von  der  sie  sich  aber  technisch  kaum  trennen 
lässt  (vergl.  D.  R.  P.  44248,  44249),  beim  Sulfuriren  von  /5-Naphtylamin 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  170—180°,  D.  R.  P.  39925  B.  I.  *S.  427  ff.,  rein  durch  Er- 
hitzen der  entsprechenden  /S-Naphtolmonosulfosäure  F  mit  Ammoniak  D.  R.  P.  43740  B.  L 
S.418;  findet  fast  ausschliesslich  zur  Darstellung  von  Baum woUazofarbstoffen  in  Combination 
mit  Diazoditolyl  etc.  Verwendung.  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  glatt  ein 
2,7  Amidonaphtol,  vergl.  D.  R.  P.  47816. 

Diese  der  Croceinsäure  entsprechende  Säure  bildet  sich  in 
grösserer  Menge  beim  Sulfuriren  von  /5-Naphtylamin  mit  3  Theilen 
H2SO4  bei  100—105°,  vergl.  D.  R.  P.  207G0  B.  I.  S.  419.  Sie  vereinigt 
sich  nicht  mit  Diazoverbindungen  und  findet  kaum  technische  Ver- 
wendung. 

Bei  weiterem  Sulfuriren  obiger  Naphtylaminmonosulfosäuren  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  /S-Naphtoldisulfosäuren  entstehen  /J-Naphtylamindisulfosäuren,  welche 
vorläufig  noch  wenigEingang  in  die  Farbentechnik  gefunden  haben.  Voraussichtlich  dürftensich 
manche  derselben  zur  Darstellung  von  Amidooxynaphtalinsulfosäuren  eignen.  Hinsichtlich 
ihrer  Stellung  näher  untersucht  sind  folgende: 

'^  Y^^^a  /S-Naphtylamindisulfosäure  R  aus  der  entsprechenden  /J-Naphtol- 

2»  8»  6-  Qo  TT       disulfosäure  R    durch    Erhitzen  mit  Ammoniak  nach   D.  R.  P.  27378 

bU8tl\/\/bU3tL       ^  j    S.  416,    findet   eine    beschränkte   Verwendung   zur   Darstellung 

einiget  Baumwollazofarbstoffe.    Lit.  Duisburg  und  Pfitzinger  Ber.  ^^U  396.   Armstrong  1.  c. 


2,8. 


SOsH 


\/\/ 


SO3H 

2,  6,  8.     I  I 

SOaHxA/ 


/»-Naphtylamindisulfosäure  G-,  dargestellt  aus  der  entsprechenden 
Naphtoldisulfosäure  G  oder  durch  Sulfuriren  von  /9-Naphtylamin  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bei  100 — 140°,  oder  von  2,8  Naphtylamin- 
sulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  Armstrong 
und  Wynne,  Proc.  ehem.  Soc.  1890  S.  128.  D.  R.  P.  35019*  B.  I.  S.  382.  Bezüglich  ihrer  Ver- 
wendung vergl.  P.  A.  B.  10457. 

SOgHj     j '    NH2  Aus  /S-Naphtol-cT-disulfosäure  und  Ammoniak  erhalten,  Armstrong 

2,  3,  7.     '^J^ JgOgH       und  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1890  S.  127. 


SOaH/^/^NHa 

I     I     I 

SO3H 
SO3H 

2,  1,  6. 

SOsH'x/n/ 

SO3H 

2,  1,  5.  I 

SO3H 

SOaH/y^NHa 

2,  6,  7.     I     I 

SO3H 


Eine  Nitrosäure  dieser  Stellung  bildet  sich  als  Nebenproduct  beim 
Nitriren  von  Armstrong'scher  1,6  Naphtalindisulfosäure.  Armstrong 
Chem.  Ztg.  vom  14.  März  1891.    Schultz,  Ber.  XXIII. 

Entsteht  neben  G-Säure  beim  Sulfuriren  von  2,6  Naphtylamin- 
sulfosäure.    Armstrong  und  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1890  S.  128. 


Bilden  sich  gleichzeitig  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  auf  /J-Naphtylaminsulfosäure  Dahl  (2,6).  Armstrong 
und  Wynne,  1.  c. 
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Di  oxynapli  taline. 

Von  den  10  gegenwärtig  bekannten  Dioxynaph talinen  waren  bisher  nur  wenige  in  be- 
schränktem Maasse  in  der  Farbenindastrie  zur  Verwendung  gekommen  Es  lag  dies  theils  in 
der  Schwierigkeit  der  Isolirung  dieser  häufig,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  leicht 
zexsetzlichen  Verbindungen,  theils  daran,  dass  für  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
vreniger  die  Dioxynaphtaline  als  vielmehr  ihre  leichter  löslichen  Sulfosäuren  geeignet  sind, 
fCir  deren  Gewinnung  die  directe  Sulfurirung  auch  in  Folge  der  Bildung  isomerer  Säuren 
nicht  angezeigt  scheint.  Die  letztere  Schwierigkeit  kann  umgangen  werden.  Ebenso  wie 
Dioxynaphtaline  durch  Schmelzen  von  Naphtalindi-  und  ]Naphtolmonosulfosäuren  mit  Aetz- 
natron  erhalten  werden,  bilden  sich  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren,  wenn  die  Einwirkung 
von  Aetznatron  auf  Naphtalintri-  und  Naphtoldisulfosäuren  bei  geeigneter  Temperatur  vor 
sich  geht  und  vor  der  völligen  Eliminirung  der  Sulfogruppen  unterbrochen  wird.  1,2  Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren  lassen  sich  ferner  leicht  aus  den  1,2  Amidooxynaphtalinsulfosäuren 
darstellen,  welche  durch  Spaltung  von  /9-Naphtolazofarbstoffen  durch  Reductionsmittel  er- 
halten werden,  vergl.  D.  R.  P.  49867,  60606. 

Die  Resultate,  welche  auf  diesem  noch  wenig  bearbeiteten  Gebiet  erzielt  wurden,  sind 
bereits  sehr  beachtenswerth.  Die  Azocombinationen  der  Dioxynaphtalinsulfosäuren  zeichnen 
sich  im  allgemeinen  vor  denen  der  Naphtolsulfosäuren  durch  grössere  Intensität  der  Färbung 
und  dunklere,  meist  blauere  Nuance  aus.  In  gewöhnlicher  Weise  aufgeförbt,  lassen  sie  sich 
häufig  auf  der  Faser  durch  nachherige  Behandlung  mit  Metallsalzen  (Kupfer  etc.)  in  sehr 
beständige  Metallverbindungen  überführen.  Manche  derselben  liefern  hierbei  Lacke,  welche 
je  nach  der  Natur  der  Beizen  sehr  verschiedenartig  gefärbt  sind  (Eisen,  Thonerde,  Chrom), 
und  die  Erzeugung  sehr  verschiedenartiger  Nuancen  von  grosser  Echtheit  mittelst  ein  und 
desselben  Farbstoffs  gestatten. 

Von  den  theoretisch  möglichen  42  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  sind  bis  jetzt  nur 
^wenige  dargestellt,  keine  eingehend  untersucht  und  beschrieben.  Besonderes  Interesse 
scheinen  diejenigen  zu  besitzen,  bei  welchen  die  beiden  Hydroxylgruppen  in  der  Peri-  (1,8) 
oder  Ortho-  (1,2  und  2,3)  Stellung  zu  einander  stehen.  Ersteres  scheint  der  Fall  zu  sein  bei 
der  aus  n-Naphtoldisulfosäure  S  {J)  entstehenden  sogenannten  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S,  letzteres  bei  den  Säuren  der  D.  R.  P.  49867,  60606,  und  vielleicht  bei  der  aus  j9-Naphtol- 
disulfosäure  R  dargestellten  2,  3i  6  (?)  Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  P.  A.  F.  4163*,  4164*. 
Bezüglich  der  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  derartigen  Verbindungen  vergl.  auch 
D.  R.  P.  61669,  62968,  63667,  64116,  66600. 

Amidooxynaphtaline. 

Die  bis  vor  kurzem  allein  bekannten  Amidonaphtole,  welche  die  Kydroxyl-  und 
Amidogruppe  in  demselben  Kern  enthalten  (1,2,  2,1  und  1,4),  sind  ihrer  grossen  Oxydations- 
fähigkeit wegen  für  Darstellung  von  Farbstofien  als  solche  nicht  zu  verwenden. 

Wesentlich  anders  verhalten  sich  die  durch  Schmelzen  der  entsprechenden  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  mit  Aetznatron  darstellbaren  binuclearen  Verbindungen.  Dieselben  sind  in 
vielen  FäUen  beständig  und  reagiren  bei  Farbstoff bildungen  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
als  Naphtylamine  oder  als  Naphtole  oder  auch  als  beides  zugleich.  Durch  Einwirkung  von 
Nitrosodimethylanilin  lassen  sich  Oxazin-  oder  Azinderivate  erhalten.  Salpetrige  Säure  führt 
sie  in  saurer  Lösung  in  normale  Dl azo Verbindungen  über,  deren  Combinationen  sich  wegen 
der  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  wieder  mit  weiteren  Diazo  verbin  düngen  zu  Disazo- 
farbstoffen  vereinigen  lassen.  Umgekehrt  erhält  man  isomere  Azofarbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen  auf  Amidonaphtole  resp.  deren  Sulfosäuren.  Je  nach  den 
Combinationsbedingungen  (schwach  sauer  oder  alkalisch)  wirkt  hierbei  entweder  die  Amido- 
gruppe oder  das  Hydroxyl  bestimmend  auf  den  Eintritt  des  Diazorestes,  so  dass  häufig  von 
einem  Amidonaphtol  zwei  Reihen  ganz  verschiedener  Azofarbstoffe  deriviren.  Diejenigen, 
welche  noch  eine  freie  Amidogruppe  enthalten,  lassen  sich  dann  wieder  diazotiren  (auch 
auf  der  Faser)  und  in  Disazoverbindungen  überführen.  Wie  bei  den  Dioxynaphtalinen  bietet 
es  auch  bei  den  Amidonaphtolen  sowohl  für  die  Darstellung  wie  für  die  Verarbeitung  zu 
ALZofarbstoffen  V ortheile,  sie  in  Form  ihrer  Sulfosäuren,  die  sich  durch  Schmelzen  von 
Naphtylamindisulfosäuren  gewinnen  lassen,  zu  verwenden.  Berücksichtigt  man,  dass  allein 
84  Amidonaphtolmonosulfosäuren  theoretisch  möglich,  so  ist  klar,  dass  durch  die  durch 
D.  R.  P.  66648,  L.  Cassella  &  Co.  begonnene  Einführung  dieser  verhältnissmässig  leicht  dar- 
stellbaren Verbindungen  in  die  Farbentechnik  ein  Gebiet  von  ganz  ausserordentlicher  Aus- 
dehnung erschlossen  ist,  auf  dem  mit  Sicherheit  noch  zahlreiche  werthvoUe  Entdeckungen  zu 
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erwarten  sind.  Practische  Resultate  erzielt  wurden  bisher  namentlich  bei  der  Verwendung 
einer  Amidonaphtolsulfosäure,  welche  beim  Schmelzen  von  /J-Naphtylamindisulfosäure  G  mit 
Aetznatron  entsteht,  vergl.  darüber  D.  R.  P.  B3799,  B5024,  B6648. 

Naphtylendiamine  haben  sich  bisher  für  die  Farbenfabrikation  nicht  verwerthen 
lassen.  Substitutionsproducte ,  Biphenyl-,  Ditolyl-  etc.  naphtylendiamine  finden  eine  be- 
schränkte Verwendung  zur  Darstellung  einiger  Azinfarbstoffe,  vergl.  S- 182. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

Naphtalinsulfosäuren. 

D.  E.  P.  50411*.    Chemische  Fabrik  Grünau,    Landshoff  &  Meyer.      Dar- 
stellung von  Naphtalin-or-sulfosäure. 

48053*.    Chemische  Fabrik  Grünau,  Landshoff  &  Meyer.    Tren- 
nung von  2,6,  2,7  und  1,6  Naphtalindisulfosäuren. 

46229.      Ewer   &   Pick.      Darstellung   von    1,6  Naphtalindisulfosäure 

und  1,6  Dioxynaphtalin. 

P.A.    E.  2619*.    Ewer   &   Pick.    Trennung  von  1,6  und  1,6  Naphtalindisulfo- 
säuren. 


D.  E.  P.  45221. 
44076. 
63343*, 

60077. 
60613. 


/J-Naphtolsulfosäuren. 

L.   Cassella    &    Co.     Darstellung    von   j^-Naphtolmono-    und 
-disulfosäure  F. 

Dr.  P.  Sei  dl  er.     Darstellung   von   /J-Naphtolcarbonsulfosäure. 

Actiengesellschaft    für    Anilinfabrikation   in    Berlin. 
Darstellung  von  Thiouaphtolsulfosäuren. 


D.  E.  P.  46307. 

P.  A.  B.  10467. 

D.  E.  P.  45776. 

52724. 
56094. 

63934. 

P.  A.   B.  9664. 

B.  9663. 

D.  E.  P.  66058. 
P.  A.   F.  4669*. 


a-Naphtolsulfosäuren. 

Actiengesellschaft    für    Anilinfabrikation    in   Berlin« 
Darstellung  von  1,4  Naphtolsulfosäure  aus  Naphthionsäure. 

Badische     Anilin-     und     Sodafabrik.       Darstellung    von 
1,3  Naphtolsulfosäure. 

Actiengesellschaft    für    Anilinfabrikation    in    Berlin 
Darstellung  von  «-Naphtoldisulfosäure. 

Ewer  &  Pick.    Darstellung  von  «-Naphtosultonsulfosäure. 

Badische    Anilin-     und    Sodafabrik.      Darstellung     von 
«-Naphtosultonsulfosäure  aus  «-Naphtoldisulfosäure. 

Badische    Anilin-    und    Sodafabrik.       Darstellung    von 
«-  und  d-Naphtolsulfamidsulfosäure. 

Badische    Anilin-    und    Sodafabrik.       Darstellung    von 
d-Naphtosultonsulfosäure. 

Dr.  H.  Koch.    Darstellung  einer  Naphtoltrisulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.    Darstellung 
einer  Naphtoltrisulfosäure  aus  d-Naphtoldisulfosäure. 
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D.  R.  P.  61716.      Dahl  &  Co.    Darstellung  von  Naphtoloarbonsulfosäure. 

66328.      Dr.    P.  Sei  dl  er.    Darstellung    von  Naphtolcarbondisulfosäure. 


D.  E.  P.  44248. 
44249. 
43740. 

45940. 

63649. 


/J-Naphtylaminsulfosäuren. 

Actiengesellschaft    für    Anilinfabrikation    in    Berlin. 
Trennung  von  /^-Naphtylamin-rf-  und  -/!?-monosulfosäure. 

L.  Cassella  &  Co,     Darstellung   von   /S?-Naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure  (F). 

G.  C.  Zimmer.     (Actiengesellschaft   für    Anilinfabrikation   in 
Berlin).     Darstellung  von  /J^-Phenylnaphtylaminsulfosäure. 

The  Clayton  Aniline  Company.     Trennung  zweier  Phenyl- 
/?-naphtylaminsulfosäuren. 


D.  Ä.  P.  66663. 


a-Naphtylaminsulfosäuren. 

P.A.    H.  7291*.    Dr.  E.  Hirsch.    Darstellung  von  a-Naphtylamin-J-monosulfo- 

säure. 

Chemische  Fabrik  Grünau,  Landshoff  &  Meyer.  Dar- 
stellung von  a-Naphtylaminmono-  und  disulfosäure  aus 
naphthionsauren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  von  a- 
Naphtylamin-f-disulfosäure. 

L.  Cassella  &  Co.  Darstellung  von  Oxyäthem  des  a-Naphtyl- 
amins  und  deren  Sulfosäuren. 


P.  A.   B.  9614*. 

B.  9648. 

C.  2883*. 


D.  R.  P.  49857. 
60506. 

63916. 


Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Dr.  0.  N.  Witt  (Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in 
Berlin).  Darstellung  von  1,2  Amidooxy-  und  Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  Darstellung 
von  2,8  Dioxynaphtalin  und  einer  Nitrosoverbindung 
daraus. 

Dahl  &  Co.  Darstellung  von  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
aus  a-Naphtylamindisulfosäure  II. 

F.  4163*.(  ^8,rbwerke    vorm.    Meister    Lucius    &    Brüning.      Dar- 
P   illFvl*i  Stellung   von   Dioxynaphtalinsulfosäuren  aus  /J-Naphtoldi- 

'[  und  -trisulfosäuren. 


P.  A.   D.  4121. 


T>.  E.  P.  46549*. 

45788*. 


Naphtylendiamine  und  Amidonaphtole. 

Ewer  &  Pick.     Darstellung  von  1.6,  2,6,  2,7  u.  2,8 Naphtylen- 
diaminen.  * 
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D  T?    P  47ftlfi    [  ö^ösellschaft     für     ehem.     Industrie     in     Basel.      Dar- 
.  \  {  Stellung   von   2,7    Amidonaphtol   und   Dimethyl-a-amido- 

^  naphtol. 

49448.      Actiengesellschaft    für    Anilinfabrikation    in   Berlin^ 

Darstellung  von  1,6  Amidonaphtol. 

B5404.      Badische    Anilin-   und    Sodafabrik.    Darstellung  von  1,8. 

Amidonaphtol. 

53023.  \   Farbwerke    vorm.    Meister    Lucius    &   Brüning.      Dar-- 
B3076.  I  Stellung  von  Amidonaphtolsulfosäuren. 
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No.  50411.  Kl.  22.  CHEMISCHE  FABEIK  ÖEÜNAU,  LANDSHOFF  &  MEYEE 

IN  GEÜNAU  BEI  BERLIN. 
Nenernngen  in  der  Darstellung  der  Naphtaiin-a-snlfosäare. 

Vom  6.  Februar  1889  ab.  Juni  i890_9rio9^€n^ 

Ausgelegt  d.  8.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1889. 


Als  Einwirkungstemperatur  bei  Dar- 
stellung der  Naphtalin-or-sulfosäure  bringt 
man  bisher  80^  (Merz,  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  IH, 
S.  196)  bis  100°  C.  (Schultz,  Chemie  des 
Steinkohlentheers,  11.  Aufl.  S.  496)  in  An- 
wendung, weil  man  der  Meinung  ist,  dass 
dasNaphtalin  nur  in  geschmolzenem  Zustande 
von  englischer  Schwefelsäure  angegriffen 
wird.  Um  zu  reichliche  Bildung  von  ß- 
S&ure  und  Disulfosfture  zu  vermeiden,  ist  man 
hierbei  genöthigt,  relativ  wenig  Schwefelsäure 
(V4  bis  gleiche  Theile)  anzuwenden,  wodurch 
wiederum  ein  grosser  Theil  des  Naphtalins, 
bis  50  %,  unangegriffen  bleibt.  Thatsächlich 
werden  auch  dann  noch  /9-Säure  in  wesent- 
licher Menge  und  auch  Disulfosäure  ge- 
bildet, die  als  Kalksalze  schwierig  zu  ent- 
fernen sind. 

Erfinder  haben  nun  gefunden,  dass  sich 
Naphtalin  viel  vollständiger  schon  bei 
wesentlich  niederer  Temperatur  —  selbst 
bei  15°  und  darunter  —  in  a-8ulfosäure 
überfuhren  lässt,  wenn  man  es  im  feinver- 
theilten  Zustande  anwendet  und  damit  dem 
Angriff  der  Schwefelsäure  eine  genügend 
grosse  Oberfläche  bietet.  Bei  so  niederer 
Temperatur  bewirkt  selbst  ein  bedeutender 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  nicht  die 
Bildung  von  /9-Säure  oder  Disulfosäure. 

Eine  weitere  bisher  nicht  beobachtete 
Thatsache,  welche  das  vorliegende  Ver- 
fahren ermöglicht,  besteht  darin,  dass  die 
Naphtalin-a-sulfosäure,  obwohl  erst  bei  80 
bis  85°  C.  schmelzend  und  im  festen  Zu- 
stande in  starker  Schwefelsäure  sehr  schwer 
löslich,  als  Itohsäure  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lange  Zeit  in  flüssigem  Zustande 
verharrt. 

Mit  2  Theilen  66  gradiger  Schwefelsäure 
auf  1  Theil  Naphtalin  ist  die  Sulfirung  nahe- 
zu vollständig  zu  bewirken,  doch  kann  man 
zur  Beschleunigung  der  Einwirkung  auch 
die    66gradige    Säure    durch    Zusatz    von 

Friedlaender. 


rauchender  Schwefelsäure  vor  oder  während 
der  Operation  verstärken.  Für  gewisse 
Fälle  der  Weiterverarbeitung  empfiehlt  sich 
die  ausschliessliche  Anwendung  von  rau- 
chender Schwefelsäure,  die  zweckmässig 
nicht  über  15  7o  Anhydrid  enthalten  darf 
und  unter  guter  Kühlung  dem  Naphtalin 
allmählich  zugesetzt  wird,  während  man 
bei  nicht  anhydridhaltiger  Säure  dasNaphtalin 
portionsweise  oder  auf  einmal  der  Säure  zu- 
fttgt.  Der  Gesammtgehalt  der  rauchenden 
Säure  an  Anhydrid  allein  braucht  nach 
obigem  durchaus  nicht  zur  Bildung  von 
Monosulfosäure  zu  genügen,  darf  jedoch  auch 
diesen  Betrag  erreichen. 

Bei  Anwendung  englischer  Schwefel- 
säure ist  die  Beactionswärme  gering,  bei 
100  proc.  oder  rauchender  beträchtlicher  und 
durch  Abkühlung  zu  massigen.  Anderer- 
seits wirkt  eine  massige  Erwärmung  —  am 
besten  60°  nicht  überschreitend  —  be- 
schleunigend und  verhindert  ein  vorzeitiges 
Erstarren. 

Verwendet  man  66gradige  oder  nur  wenig 
stärkere  Säure,  so  scheidet  sich  ein  Theil 
der  überschüssig  verwendeten  Schwefelsäure 
in  einer  Verdünnung,  welche  dem  bei  der 
Beaction  gebildeten  V^asser  entspricht, 
während  der  Operation  ab,  sammelt  sich 
nach  kurzem  Stehen  am  Boden  und  kann, 
da  er  nur  sehr  wenig  Sulfosäure  gelöst  ent- 
hält, nach  Beendigung  des  Processes  oder 
während  desselben  entfernt  werden.  Bei 
Zusatz  von  Wasser  zur  Beactionsmasse  kann 
man  eine  weitere  Menge  überschüssiger 
Schwefelsäure  in  verdünnterer  Form  ab- 
scheiden, diese  enthält  aber  schon  be- 
deutendere Mengen  Sulfosäure  in  Lösung. 

In  Bezug  auf  die  Anwendung  von  rau- 
chender Schwefelsäure  sei  noch  bemerkt, 
dass  man  nach  dem  Vorgange  von  Armstrong 
(Chem.  Zeit.  1887  S.  380)  Naphtalin  mittelst 
rauchender  Schwefelsäure  bereits  bei  Tem- 
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peraturen  unter  80°  in  Disulfosäure  über- 
geführt hat  (8.  Patent  No.  45776). 

Wenn  man  hierbei  auch  die  intermediäre 
Bildung  von  Naph talin -or-sulfosäure  annehmen 
muss,  so  ist  letztere  doch  nicht  isolirt 
worden;  es  löst  sich  vielmehr  hierbei  das 
Naphtalin  direct  zur  Disulfosäure,  welche 
in  überschüssiger  Schwefelsäure  viel  leichter 
löslich  ist  als  die  rv-Monosulfosäure.  Arm- 
strong selbst  hat  letztere  nur  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
erhalten  (Cliem.  Zeit.  1886  ö.  1431). 

Verwendet  man  übrigens  auch  eine  Menge 
rauchender  Schwefelsäure,  welche  soviel 
Anhydrid  enthält,  als  zur  Bildung  der 
Monosulfosäure  eribrderlich  ist,  so  gelingt 
eine  vollständige  Suliirung  des  Naphtalins 
zu  a-Monosulfosäure  nur,  wenn  man  das 
Naphtalin  in  fein  vertheilter  Form  in  An- 
wendung bringt,  und  dies  ist  eben  die  wesent- 
liche Bedingung,  auf  der  das  vorliegende 
Verfahren  beruht. 

Beschreibung  des  Verfahrens. 

In  einem  eisernen  Kessel  mit  Rührwerk, 
Wassermantel  und  unterem  Ablasshahn 
werden  150—200  kg  66grädige  Schwefel- 
säure auf  ca.  40°  C.  erwärmt,  darauf  100  kg 
fein  gemahlenes,  durch  ein  Sieb  von  0,5  mm 
Maschenweite  geworfenes  Naphtalin  zuge- 
setzt, und  beides  so  lange  durchgerührt,  bis 
sich  alles  an  der  Oberfläche  schwimmende 
Naphtalin  gelöst  hat,  was  meist  nach  Ver- 
lauf mehrerer  Stunden  der  Fall  sein  wird. 
Der  untere  Ablasshahn  dient  zum  zeitweisen 
oder  schliesslichen  Ablassen  der  sich  ab- 
scheidenden Schwefelsäure,  eventuell  auch 
der  noch  flüssigen  Bohsulfosäure.  Eine  Be- 
rührung der  flüssigen  Reactionsmasse  mit 
erstarrter,  etwa  noch  am  Apparat  von  vor- 
hergehenden Operationen  haftender  Sulfo- 
säure  ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  da  sonst 
das  Ganze  leicht  erstarrt  und  die  weitere 
Einwirkung  verhindert  wird.  Findet  aus 
irgend  einer  Ursache  trotzdem  einmal  ein 
vorzeitiges  Erstarren  statt,  so  trennt  man 
durch  Auflösen  in  kaltem  Wasser  die  be- 
reits entstandene  Sulfosäure  von  dem  noch 
unangegriffenen  Naphtalin,  welches  man 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der 
Luft  in  dem  ursprünglichen,  direct  wieder 
verwendbaren  Zustande  zurückerhält. 

Man  kann  auch  den  Process  dadurch  ab- 
kürzen und  zu  einem  continuirlichen  machen, 


dass  man  das  Naphtalin  z.  B.  mit  2  Theilen 
66  grädiger  Säure  in  den  Kessel  bringt,  eine 
bestimmte  Stundenzahl  rühren,  dann  ab- 
sitzen lässt,  erst  die  abgeschiedene  Schwefel- 
säure, dann  die  gebildete  Rohsulfosäure 
unten  abzieht  und  das  in  dünner  Schicht 
obenauf  schwimmende ,  noch  unzersetzte 
Naphtalin  für  die  folgende  Operation  im 
Kessel  lässt. 

Man  kann  in  dem  Verfahren  schwächer- 
grädige  Säure,  wie  66grädige  oder  lOOproc. 
anwenden  oder  mit  66  grädiger  beginnen  und 
diese  während  der  Operation  mit  rauchender 
verstärken.  Bei  Anwendung  von  rauchender 
Säure  allein  bringt  man  zuerst  das  Naphtalin 
in  Hen  Kessel  und  setzt  die  Säure  allmählich 
untier  Abkühlung  hinzu.  Ein  Ueberscfauss 
von  Schwefelsäuremonohydrat  beeinträchtigt 
das  Resultat  nicht.  Alle  diese  Modifikationen 
haben  nur  Einfluss  auf  die  mehr  oder 
weniger  schnelle  Einwirkung  bezw.  auf  die 
Ausbeute  bei  gleicher  Einwirkungsdauer. 

Man  kann  ferner,  natürlich  mit  ent- 
sprechend etwas  anderen  Resultaten,  feine  res, 
oder  auch  weniger  fein  gemahlenes  oder 
auch  sublimirtes  Naphtalin  verwenden,  oder 
das  Naphtalin  direct  mit  der  Schwefelsäure 
zusammen  vermählen. 

Auch  die  Einwirkungstemperatur  kann 
zwischen  0  und  80?  gewählt  werden. 

Als  wesentliche  Bedingungen  dieses  Ver- 
fahrens betrachten  Erfinder  nur  die  feine 
Vertheilung  des  Naphtalins  und  die  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  des  Naphtalins 
liegende  Einwirkungstemperatur. 

Berücksichtigt  man,  dass  bei  dem  früheren 
Verfahren  ein  grosser  Theil  des  Naphtalins 
un zersetzt  bleibt,  und  die  Unreinheit  der 
dabei  erhaltenen  a- Säure,  so  besteht  der 
Vortheil  dieses  Verfahrens  demgegenüber 
darin,  dass  man  ohne  Mehraufwand  von 
Material,  bei  weniger  Arbeits-  und  Brenn- 
materialverbrauch direct  ein  viel  reineres 
Product  erhält. 

Die  nach  obigem  Verfahren  dargestellte 
Rohsäure  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Naphtalin-»-Monosulfosäure,  ist,  soweit  nach 
den  bekannten  Methoden  zu  constatiren  war, 
frei  von  (i  •  Säure  und  enthält  nur  noch 
wenige  Procente  nicht  in  Reaction  getretenen 
Naphtalins  gelöst.  Dieselbe  liefert  einerseits 
direct  reinere  Salze  als  man  bisher  erhalten 
und  damit  auch  ein  reineres  a-Naphtol;  sie 
ist  aber  auch  vortheilhaft  zur  Ueberfuhrung 
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in  /}- Säure,  zur  weiteren  Sulfurirung  bei 
niederer  und  höherer  Temperatur  mittelst 
rauchender  oder  englischer  Schwefelsäure 
oder  zur  Darstellung  von  Nitro-a-sulfosäure 
zu  verwenden. 

Ein  noch  reineres  fast  sohwefelsäure- 
freies  Ausgangsmaterial  für  die  Weiterver- 
arbeitung erhält  man  durch  Anrühren  der 
krystallinisch  erstarrten  Bohnaphtalin-a- 
snlfosäure  und  Absaugen  auf  porösen  säure- 
beständigen Platten  oder  Pressen  zwischen 
s&urebeständigen  Tüchern.  Die  reine 
Naphtalin-a-sulfosäure  ist  durchaus  nicht  so 
zei^esslich ,  wie  sie  die  Angaben  der 
chemischen  Literatur  erscheinen  lassen. 


Patent- Anspruch: 
Die  Darstellung  von  Naphtalin^a-mono- 
sulfosänre  durch  Behandeln  von  feinver- 
theiltem  Naphtalin  mit  englischer  Schwefel- 
säure, mit  Gemischen  von  englischer  und 
rau  ch  ender  S  ch  wef  elsäure  od  er  ausschliesslich 
mit  soviel  rauchender  Schwefelsäure,  dass 
ihr  Gesammtgehalt  an  Anhydrid  höchstens 
80  Theile  auf  128  Theile  des  angewendeten 
Naphtalins  beträgt,  bei  Temperaturen  unter- 
halb 70^  C. 


Das  Verfahren  unterscheidet  sich  nicht 
wesentlich  von  dem  schon  lange  zur  Dar- 
stellung von  » -  Naphtalinsulfosäure  ange- 
wandten. 


No.  48063.  Kl.  22.  CHEMISCHE  FABEIK  GEÜNAU,  LANDSHOFF  &  MEYER 

IN  GEÜNAU  BEI  BERLIN. 
Verfahren   zur   Trennmig   naphtalindisnlfosaurer   Salze. 

Vom  6.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  März  1889.  ~  Ertheilt  d.  12.  Juni  1889. 


Das  von  Ebert  &  Merz  (Ber.  d.  d.  ch.  G., 
IX,  S.  592)  und  Ebert  (Inaug.-Dissertation, 
Zürich  1876,  S.  18)  angegebene  Verfahren 
zur  Reindarstellung  von  or-naphtalindisulfo- 
saurem  Kalk  aus  der  nach  ihrer  Vorschrift 
(Ber.  IX,  8.  595)  erhaltenen  Rohsäure  ist 
för  die  Technik  einerseits  zu  umständlich 
nnd  liefert  andererseits  nur  schwierig  ein 
Salz,  welches  vollkommen  frei  ist  sowohl 
Ton  /J-Salz,  sJs  auch  von  dem  leichter  lös- 
lichen Salz  der  dritten  in  erheblicher  Menge 
vorhandenen  Armstrong'schen  Disulfosäure 
(Ber,  XrV,  S.  1286)  und  anderen  Neben- 
producten. 

Neuere  Versuche  haben  ergeben,  dass  in 
einer  gesättigten  Kochsalzlösung: 

1.  /^-naphtalindisnlfosaurer  Kalk,  nament- 
lich wenn  einmal  abgeschieden,  in  der 
Kälte  und  Wärme  nahezu  unlöslich  ist, 

2.  cr-naphtalindisulfosaurer  Kalk  in  der 
Kälte  ausserordentlich  wenig,  in  der 
Wärme  ziemlich  bedeutend, 

3.  Das  Kalksalz  der  Armstrong'schen  Säure 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziem- 
lich löslich  ist  i)nd  nur  aus  einem  relativ 
kleinen  Volumen  der  Lösung  durch 
Kochsalz  allmählich  gefüllt  wird,  wäh- 
rend die  übrigen,  namentlich  gefärbten 


Beimengungen  durch  Kochsalz  bei  mittle- 
rer Temperatur  überhaupt  nicht  ausge- 
schieden werden. 

Auf  diese  Beobachtung  gründet  sich  das 
folgende  Verfahren: 

Die  nach  Ebert  &  Merz  aus  200  kg 
Naphtalin  und  1000  kg  engl.  Schwefelsäure 
dargestellte  Sulfosäure  wird  in  üblicher 
Weise  in  das  Kalksalz  verwandelt  und  die 
vom  Gyps  getrennte  Lösung  (wenn  nöthig 
durch  Mndampfen)  auf  ca.  d  cbm  gebracht, 
unter  gutem  Umrühren  mit  900  kg  Kochsalz 
versetzt,  zum  Kochen  gebracht  und  von  dem 
ungelöst  bleibenden  /Sf-Salz  heiss  filtrirt 
Das  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  auf 
ca.  15°  als  ein  dicker  Brei  feiner  Krystall- 
nadeln  sich  abscheidende  cr-Salz  wird  filtrirt 
und  durch  scharfes  Abpressen  möglichst 
von  der  Mutterlauge  befreit.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  a-Kalksalz  liefert,  nach  be- 
kannter Methode  in  das  Natronsalz  über- 
geführt, ein  sehr  reines  Product,  das  aus 
Wasser  in  schönen  seidenglänzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Das  Filtrat  kann  eingedampft  werden 
und  liefert  nach  dem  Einengen  und  der 
Ekitfernung  des  sich  dabei  in  der  Wärme 
ausscheidenden  Kochsalzes,  welches  zu  wei- 
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teren  Operationen  verwendet  wird,  beim  Er- 
kalten neben  noch  etwas  a-Salz  das  Salz 
der  Armstrong'sclien  Säure. 

Man  kann  auch  das  obige  rohe  Kalksalz 
bis  auf  etwa  1  cbm  eindampfen,  dann  filtrirt 
man  erst  heiss  von  dem  nachträglich  abge- 
schiedenen Gyps  und  /^-Kalksalz  ab,  rührt 
noch  warm  200  kg  Kochsalz  ein  und  lässt 
auf  gewöhnliche  Temperatur  erkalten,  filtrirt, 
presst  gut  ab  und  löst  die  erhaltenen  weissen 
Presskuchen  aus  dem  7 — lOfachen  Gewicht 
gesättigter  Kochsalzlösung  um,  indem  man 
ebenfalls  heiss  von  dem  ungelöst  bleibenden 
/J-Salz  filtrirt.  Die  als  Filtrat  des  a-Salzes 
resultirende  Kochsalzlösung  kann  mehrmals 
zu  dem  gleichen  Zwecke  Verwendung  finden 
und  schliesslich  wie  oben  zur  Wiederge- 
winnung des  Kochsalzes  und  auf  diese  Weise 
znm  Aussalzen  neuer  Meugen  der  rohen 
Kalksalze  dienen. 

Die  hier  angeführten  Meugenverhältnisse 
und  Temperaturen  müssen  b^i  modificirter 
Sulfurirung,  welche  die  relativen  Mengen  der 
isomeren  Disulfosäuren  verschiebt,  ent- 
sprechend abgeändert  werden. 

Die  genannten  Säuren  lassen  sich  auch 
in  Form  anderer  Salze,  als  Baryt-,  Magnesia-, 


Natronsalze  durch  Kochsalz  (die  letzteren 
beiden  weniger  gut  durch  Glaubersalz) 
trennen.  Die  beschriebene  Trennung  durch 
die  Kalksalze  ist  jedoch  bei  weitem  die 
vorth  eilhafteste. 

Auch  die  Anwendung  von  Ghlorcalcium 
oder  Chlormagnesium  bietet  gegen  diejenige 
von  Kochsalz  keine  Vortheile. 

Patent- Anspruch: 

DieTrennungdersogenanntena-Naphtalin- 
disulfosäure  aus  der  nach  Ebert  &  Merz  er- 
haltenen Bohsäure  von  der  sogenannten  ß- 
Naphtaliudisulfosäure  und  der  bei  160°  mit 
5  Theilen  Schwefelsäure  aus  Naphtalin 
ausserdem  entstehenden  Armstrong'schen 
Disulfosäure  in  Form  der  Kalksalze  durch 
Kochsalz. 


Handelt  es  sich  nur  um  die  Gewinnung 
von  fv-Naphtalindisulfosäure,  so  lässt  sich  die 
Sulfurirung  des  Naphtalins  (zweckmässiger 
der  /9-Naphtalinmonosulfosäure  bei  160°)  so 
leiten,  dass  fast  gar  keine  Armstrong'sche 
Säure  und  nur  sehr  wenig  /9-Disulfosäure  ent- 
steht. Zur  Trennung  von  letzterer  ist  die 
verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Kalksalze  in 
Wasser  ausreichend. 


No.  45229.    Kl.  22.    EWER  &  PICK  in  BEELDf. 

Verfahren  zur  Darsteilnng  einer  neuen  Naphtalindisnlfosänre,  sowie  zur  Ueber« 

ffihnmg  derselben  in  Dioxynaphtalin. 

Vom  23.  October  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  14.  Juni  1888.  —  Ertheilt  d.  26.  September  1889. 


Wird  die  bekannte  /^-Naphtalinsulfosäure 
einem  weiteren  Sulfonirungsprocess  bei  einer 
160°  nicht  übersteigenden  Temperatur  unter- 
worfen, so  entsteht  nach  der  Beobachtung 
der  Erfinder  eine  Naphtalin  disulfosäure, 
welche  mit  keiner  der  bisher  beschriebenen 
Säuren  identisch  ist.  Aus  dieser  Naphtaliu- 
disulfosäure gewinnen  sie  durch  Digeriren 
derselben  mit  Alkali  bei  entsprechenden 
Temperaturen  ein  neues  Dioxynaphtalin. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  sulfonirt  die  fireie  /9-Naphtalinsulfo- 
säure  bezw.  ein  Salz  derselben  mit  soviel 
rauchender  Schwefelsäure  bei  Wasserbad- 
temperatur, dass  der  Anhydridgehalt  der 
rauchenden  Säure   gerade   genügt,  um  den 


Eintritt  der  zweiten  Sulfogruppe  zu  bedingen. 
Ein  Ueberschuss  von  rauchender  Schwefel- 
säure ist  nicht  schädlich,  da  Trisulfosäuren 
nicht  gebildet  werden.  Für  die  Praxis  hat 
es  sich  bewährt,  2Theile  26proc.  rauchender 
Säure  auf  1  Theil  Natronsalz  anzuwenden; 
zur  Beschleunigung  des  Processes  kann  man 
zum  Schluss  auf  dem  Wasserbad  erwärmen. 
Das  Wesentliche  vorliegender  Erfindung 
besteht  darin,  dass  man  auf  eine  /f-Sulfo- 
säure  des  Naphtalins,  welche  bekanntlich 
bei  höherer  Temperatur  gebildet  wird,  ein 
Sulfonirungsmittel  bei  niedriger  Temperatur 
einwirken  lässt,  um  die  zweite  Substitution 
in  der  «-Stellung  zu  bewirken.  Wird  die 
Sulfonirungsmasse    mit    der    Hälfte    ihres 
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Volnmens  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich 
die  freie  Sulfosäure  bezw.  das  saure  Natron- 
salz derselben  zum  grössten  Theil  krystal- 
linisch  ab  nnd  kann  direct  gewonnen  werden. 
Praktischer  ist  es  jedoch,  durch  Sättigen 
mit  Kalk  zunächst  das  Kalksalz  und  aus 
diesem  dann  in  bekannter  Weise  das  Natron- 
salz darzustellen.  Das  letztere  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  der 
concentrirten  Lösung  in  charakteristischen 
Nadeln. 

Zur  Darstellung  des  entsprechenden 
I>iozynaphtalins  verschmilzt  man  1  Theil 
der  neuen  Naphtalindisulfosäure  bezw.  eines 
Salzes  derselben  in  offenen  Geissen  oder 
unter  Wasserzusatz  und  unter  Druck  in 
Autoklaven  mit  4—5  Theilen  Alkali  bei 
Temperaturen  von  220—230°  C. 

Beim  Eintragen  der  Schmelze  in  Säure 
scheidet  sich  bei  grosser  Goncentration  das 
neue  Dioxynaphtalin  in  weissen  Nadeln  ab. 
Der  Rest  kann  durch  Ausschütteln  mit 
Aether,  Benzol  u.  s.  w.  gewonnen  werden. 
Das  neue  ce-j9- Dioxynaphtalin  krystallisirt 
aus  Benzol  in  gezähnten  Blättcheu,  welche 


bei  186,5°  schmelzen.  Es  sublimirt  in  der- 
selben Krystallform.  Das  a  -  ß  -  Dioxy- 
naphtalin wird  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen verwendet. 

Patent-Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtalindisulfosäure  durch  weiteres 
Sulfoniren  von  /Sf-Naphtalinmonosulfo* 
säure  bei  Temperaturen  unter  150°. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Dioxy- 
naphtalins  aus  dieser  Naphtalindisulfo- 
säure durch  Erhitzen  derselben  mit 
Alkalien  auf  230—360°. 


Nach  obigem  Verfahren  bildet  sich,  wenn 
auch  nicht  auschliesslich,  1,6  Naphtalindisulfo- 
säure (H.  E.  Armstrong  und  W.  P.  Wynne, 
Proc.  Chem.  Soc.  1886  231,  1889  10),  welche 
durch  Nitriren  Reduction  und  Biazotiren  in 
die  sogenannte  i-Naphtoldisulfosäure  überge- 
führt werden  kann  (vergl.  D.  R.  P.  46776, 
52724  8.253, 265).  Das  entsprechende  1,6  Dioxy- 
naphtalin findet  bisher  keine  technische  Ver- 
wendung. 


PATENTANMELDUNG  E.  2619.    Kl.  22.    EWEß  &  PICK  in  BEELIN. 

Verfahren  zur  Trennung    der  Armstrong'schen  er,— a,  -  Naphtalindisulfosänre  von 

einer  gleichzeitig  mit  ihr  entstehenden  isomeren  Säure. 

Vom   31.  October  1889.   —  Ausgelegt  d.  6.  Mai  1890.  Jftff  1891  versagt. 


120  kg  Naphtalin  werden  fein  gemahlen 
in  480 — 500  kg  in   einem  gusseisemen  mit 
Hührwerk    versehenen    Kessel    befindliche 
rauchende  Schwefelsäure  (30  ^/q  SO3)  einge- 
tragen, wobei  durch  Abkühlen  eine  zu  hohe 
Temperatur  vermieden  werden  muss.    Nach 
erfolgter  Lösung  wird  kurze  Zeit  im  Wasser- 
bade erwärmt,   in  Wasser  gegossen,   aufge- 
kocht und  mit  Kalkmilch  bis  zur  grade  ein- 
tretenden alkalischen  Beaction  versetzt.    Die 
Vom    Gh^ps    abfiltrirten    Kalksalze    werden 
durch  Potasche   oder  Soda   umgesetzt  und 
nach  Abscheidung  der  Kreide  bis  zu  28^  B. 
eingedampft,  dann  ohne  zu  filtriren  erkalten 
gelassen.    Die  als   neutrales  Alkalisalz  sich 
abscheidende   Armstrong'sche    Säure    wird 
dnrch  Abpressen  von   der  Mutterlauge   ge- 
trennt, welche   das  Natriumsalz   einer  nicht 
krystallisirenden    isomeren    Säure     enthält. 


welches  durch  Eindampfen  zur  Trockne  in 
Krusten  gewonnen  wird. 

Eine  zweite  Trennungsart  besteht  in  dem 
Eingiessen  der  Sulfurirungsmasse  in  3  bis 
4  Theile  Wasser.  Die  Armstrong'sche 
Säure   scheidet  sich   hierbei  quantitativ  ab. 

Eine  dritte  Methode  beruht  auf  der 
Ueberiiihrung  der  Armstrong'schen  Säure 
in  das  saure  Natronsalz,  welches  sich  beim 
Eingiessen  der  Sulfurirungsmasse  in  Koch- 
salz oder  Olaubersalzlösung  abscheidet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Trennung  der  beiden  durch 
Sulfuriren  mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  oder  auf  dem  Wasserbade  bei 
Temperaturen  unter  100°  erhaltenen 
Naphtalindisulfosäuren  darin  bestehend,  dass 
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man    aus    dem   Sulfurirungsgemisch    durch 
Wasser   oder  Lösungen   von  Kalium-   oder 


fWt    oder    aber    das    Gemisch    der    beiden 
Alkalisalze  soweit  eindampft,  dass  alle  Arm- 


Natriumsalzen  die  Armstrong'sche  Säure  als    strong'sche  Säure  als  neutrales  Natrium-  oder 
freie  Säure    oder   als  saures  Alkalisalz  aus-  |  Kaliumsalz  auskrystallisirt. 


No.   4B221.    Kl.   22.     LEOPOLD   OASSELLA  &  Co.   in    FBANKFUET  a.  M. 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellnng  der  /if-Naphtolmonosnlfosäiire  F. 

Zusatz  zu  No.  42112  vom  22.  September  1886. 

Vom  4.  Juni  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  21.  Juni  1888.   —   Ertheilt  d.  26.  September  1888. 


Wendet  man  das  im  Hauptpatent  ge- 
schützte Verfahren  zur  Erzeugung  der  (i- 
Naphtolmonosulfosäure  F  auf  das  Rohgemisch 
der  Naphtalindisulfosäuren  an,  wie  es  beim 
Sulfuriren  von  Naphtalin  gewonnen  wird,  so 
erhält  man  die  /^-Naphtolmonosulfosäure  F 
neben  der  Schaeffer'schen  /fi^- Naphtolmono- 
sulfosäure. Die  beiden  Säuren  lassen  sich 
durch  fractionirte  Krystallisation  ihrer  Salze 
von  einander  trennen;  von  praktischer  Be- 
deutung ist  hauptsächlich  die  Trennung  der 
Natronsalze. 

Beispiel:  130  kg  des  Rohgemisches  der 
beim  Sulfuriren  von  Naphtalin  entstehenden 
Disulfosäuren  werden  mit  35  kg  Natron- 
hydfat  180  1  Wasser  und  40  kg  Kochsalz 
im  Autoklaven  16  Stunden  auf  240—270°  C. 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  werden  die 
ausgeschiedenen  Ej-ystalle  von  der  Mutter- 
lauge getrennt;  sie  bestehen  aus  schweflig- 
saurem Natron  und  dem  basischen  Natron- 
salz der  Schaeffer'schen  Säure;  die  alkalische 
Mutterlauge  enthält  hauptsächlich  das  ba- 
sische   Natronsalz    der    Naphtolmonosulfo- 


säure F;  man  säuert  au  und  erhält  durch 
Fällen  mit  Kochsalz  das  /Sf-naphtol-F-mono- 
sulfosaure  Natron.  Oder  es  wird  das  wie 
oben  erhaltene  Reactionsproduct  in  500  1 
Wasser  gelöst,  die  schweflige  Säure  durch 
Salzsäure  ausgetrieben  und  die  kochende 
Flüssigkeit  mit  Kochsalz  gesättigt.  Nach 
kurzem  Stehen  filtrirt  man  die  siedende  Lo- 
sung. Hierbei  bleibt  das  Natronsalz  der 
Schaeffer'schen  Säure  fast  vollständig  zurück, 
während  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Filtrat 
iif-naphtol-F-mono8ulfosaures  Natron  krystalli- 
sirt. 

Patent-Anspruch: 

Ersatz  der  a-Naphtalindisulfosfture  des 
Patentes  No.  42112  durch  das  beim  Sulfuriren 
des  Naphtalins  entstehende  Gemisch  von 
Naphtalindisulfosäuren  und  Trennung  der 
beim  Verschmelzen  dieses  Oemisches  mit 
Natronhydrat  entstehenden  /9-Naphtolsulfo- 
säuren  durch  fractionirte  Fällung  der  ba- 
sischen oder  neutralen  Natronsalze. 


Vergl.  D.  R.  P.  42112  B.  I.  S. 


376. 


No.   44070.    Kl.    22.    LEOPOLD   CASSELLA   &   Co.   in  FRANKFURT  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Disulfosäure  des  /!f-Naphtols. 

Vom  15.  März  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  5.  März  1888.  —  Ertheilt  d.  18.  Juni  1888. 


Die  in  dem  Patent  No.  42112  beschriebene 
neue  j^-Naphtolmonosulfosäure  F  geht  bei 
weiterem  Sulfuriren  in  eine  neue  Disulfo- 
säure  über,  /y-Naphtol-(^disulfosäure  genannt. 


Die  Darstellung  derselben  geschieht  auf 
folgende  Weise: 

50  kg  F-naphtolmonosulfosaures  Natron 
werden   in   100  kg  66  proc.   Schwefelsäure 
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von  120 — 140°  C.  eingetragen  und  die  Tem- 
peratur so  lange  auf  120°  gehalten,  bis  eine 
Probe  des  Reactionsgemisches  mit  Diazo- 
naphtalin  ein  Bordeauxroth  liefert,  welches 
blaustichiger  als  das  bekannte  Bordeaux  B 
f^rbt.  Die  Operation  dauert  etwa  12  Stunden. 
Statt  der  66  proc.  Schwefelsäure  können 
schwächere  Säuren  verwendet  werden.  Bei 
Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  und 
anderer  Sulfurirungsmittel  (Pyrosulfat  etc.) 
ist  die  Temperatur  etwas  niedriger  zu 
halten  und  die  Sulfurirnng  schneller  be- 
endet. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Schmelze 
wird  mit  Kalk  abgestumpft,  abfiltrirt  und 
im  Filtrat  das  Kalksalz  mittelst  Soda  in 
das  Natriumsalz  umgewandelt.  Letzteres 
ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lös- 
lich. Die  wässerige  Lösung  desselben 
flnorescirt  grün.  Man  kann  die  Lösung  un- 
niittelbarN  zur  Darstellung  von  AzofarbstofFen 
verwenden. 

Will  man  jedoch  die  Säure  in  Form  einer 
reinen  Verbindung  abscheiden,  so  bedient 
man  sich  hierzu  am  besten  des  Bariumsalzes, 
welches  in  kochendem  Wasser«  nur  sehr 
schwer  löslich  ist.  Man  versetzt  die  Lösung 
des  Natriumsalzes  mit  einer  Lösung  einer 
äquivalenten  Menge  Chlor  barium,  erhitzt 
znm  Sieden  und  ültrirt  das  ausgeschiedene 
gelblich  weisse  Barytsalz  ab.  Die  Säuren 
des  Patentes  No.  3229  entstehen  beim  Sulfu- 
riren  der  F-Säure  nicht. 

Gegenüber    der    B- Säure    des    Patentes 


No.  3229  weist  die  d-Säure  dieselben  Unter- 
schiede auf  wie  die  F-Naphtolmonosulfo- 
säuregegentiberderSchaefFer'schen/if-Naphtol- 
monosulfosäure. 

Mit  Diazonaphtalin  und  () -Säure  z.  B.  er- 
hält man  einen  violetten,  krystallinischen 
Niederschlag,  während  Diazonaphtalin  mit 
R-Säure  einen  braunrothen,  voluminösen 
Niederschlag  liefert. 

Die  sogenannte  G- Säure  des  Patentes 
No.  3228  (in  reinem  Zustande  ^'-Säure)  ver- 
einigt sich  mit  Diazonaphtalin  bekanntlich 
in  wässeriger  Lösung  nicht. 

Ferner  ist  das  Bariumsalz  der  d-Säure 
in  der  185 fachen  Menge  kochenden  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  Prismen 
von  der  Zusammensetzung: 

OH 

^10  H5  /gQ  \   Ba  +  2V2  H2  0, 

während  das  Bariumsalz  der  E,-Säure  sich 
in  12  Theilen  kochenden  Wassers  löst  und 
mit  6H2O  krystallisirt. 

Die  <J-Säure  vereinigt  sich  mit  Diazo- 
verbindungen  zu  einer  Reihe  werthvoUer 
Azofarbstoffe,  deren  Farbentöne  bläulicher 
und  reiner  als  diejenigen  der  entsprechenden 
B.-Farbstoffe  des  Patentes  No.  3229  sind. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtoldisulfosäure  durch  Sulfuriren  der 
F-Naphtolmonosulfosäure  bei  Temperaturen 
von  ca.  90—160^  C. 


No.  44089.    Kl.  22.    LEIPZIGEE  ANILINFABEIK  BEYEE  &  KEGEL 

IN   LINDEN  AU  -  LEIPZIG. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  der  Tetraazo- 

Verbindung  der  Metaamidodiphensäure. 

Zusatz  zum  Patent  No,  41819  vom  5.  October  1886, 

Vom  26.  Februar  1887  ab.  Februar  1890  erlo9ch€n. 

Ausgegeben  d.  26.  Juni  1888. 


Der  nach  Beispiel  ü.  des  Hauptpatentes 
erhaltene  congorothähnliche  Farbstoff  lässt 
sich  weiter  diazotiren  und  die  Tetrazo Ver- 
bindung durch  Kochen  mit  Wasser  in  den 
Parbstoff  der  a-Naphtol-a-monosulfosäure 
umwandeln,  im  Sinne  des  Patentes  No.  28820. 
Man  erhält  einen  blaurothen,  auf  Wolle  im 
sauren  Bade  anziehenden  Farbstoff. 


Beispiel:  Der  aus  10  kg  Metadiamido- 
diphen säure  und  Naphtion säure  erhaltene 
Farbstoff  wird  in  Wasser  gelöst  durch  Eis- 
zusatz auf  5^  abgekühlt  und  mit  16,5  kg 
Salzsäure  gefüllt.  Die  voluminös  ausge- 
schiedene Farbstoffsäure  wird  mit  Leichtig- 
keit durch  eine  Lösung  von  5,2  kg  Nitrit 
diazotirt.    Nach  5 — 6 stündigem  Stehen  wird 
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aufgekocht,    ammoniakalisch    gemacht    und 
ausgesalzen. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  m.  des  Haupt- 
patentes das  Diphenylamin  durch  die  äqui- 
valente Menge  einer  tertiären  Base,  wie  z.  B. 
Dimethylanilin,  so  entstehen  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  gelbroth  färbende  Farb- 
stoffe. Die  Reaction  tritt  hier  nicht  so 
heftig  ein  und  kann  ohne  Kühlung  vorge- 
nommen werden. 

Wird  im  Beispiel  I.  des  Hauptpatentes 
das    naphtoldisulfosaure    Natron    durch   die 


äquivalente  Menge  salicylsaures  Natron  er- 
setzt, so  entsteht  ein  Baumwolle  im  al- 
kalischen Bade  gelbfUrbender  Farbstoff. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verwandlung  des  Naphtionsäurefarb- 
Stoffes  in  den  der  a-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure  durch  Diazotiren  und  späteres 
Kochen  mit  Wasser. 

2.  Vereinigung  der  Tetrazodiphenyldicar- 
bonsäure  mit  2  Molecülen  Dirne thylanilin 
und  2  Molecülen  Salicylsäure.' 


3SMo»chmi  Noveniber  1S90* 


No.   B3343.    Dr.  PAUL  SEIDLEE  in  HUDDERSFIELD  (ENGLAND). 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  /Sf-Naphtolcarbonsulfosänre. 

Vom  21.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  März  189a  —  Ertheilt  d.  23.  Juli  1890. 


Während  von  der  einen  der  beiden  bis- 
her bekannten  /J-Naphtolcarbonsäuren  {ß- 
Oxjmaphtoesäuren)  bereits  Sulfosäuren  er- 
halten worden  sind  (s.  Patentschrift  No. 
22  707),  ist  es  dagegen  bis  jetzt  nicht  ge- 
lungen, die  /J-Naphtolcarbonsäure  des  Pa- 
tentes No.  31240  in  Sulfosäuren  überzu- 
führen. In  der  Patentschrift  No.  38802  wird 
zwar  von  „Sulfurirungsproducten"  der  ß-Oxj- 
naphtoesäure  gesprochen,  nach  den  an  ge- 
nannter Stelle  gemachten  Angaben  ist  es 
aber  nur  möglich,  Sulfosäuren  der  in  der 
Patentschrift  No.  22  707  erwähnten  /S?-Naph- 
tolcarbonsäure,  nicht  aber  solche  des  isomeren 
Körpers  des  Patentes  No.  31240  darzu- 
stellen, da  letzterer  durch  Erhitzen  mit 
2—5  Theilen  Schwefelsäure  bis  zu  150°  C. 
unter  Abspaltung  seiner  Carboxylgruppe  in 
/J-Naphtolsulfosäuren  übergeführt  wird.  Durch 
Behandeln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
(66°  B.)  lassen  sich  aus  der  /if-Naphtolcar- 
bonsäure  des  Patentes  No.  31240  Sulfosäuren 
überhaupt  nicht  erhalten;  es  ist  hierzu  viel- 
mehr die  Anwendung  von  anhydridhaltiger 
(rauchender  Schwefelsäure )  erforderlich, 
welche  auch  durch  in  geeigneter  Weise  an- 
zuwendendes Schwefelsäureanhydrid  bezw. 
Schwefelsäuremonochlorhydrin  ersetzt  wer- 
den kann.  Es  ist  femer  erforderlich,  die 
Sulfurirung  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  da  schon  bei  einer  Tempe- 


ratur des  Sulfurirungsgemisches  von  etwa 
50°  C  die  oben  erwähnte  Kohlensäureab- 
spaltung beginnt.  Letztere  wird  mit  stei- 
gender Temperatur  eine  raschere  und  be- 
darf zu  völliger  Vollendung  kaum  einer  Er- 
wärmung auf  60—70°  C. 

Beispiel:  10  kg  fein  gepulverte,  voll- 
kommen trockene  /3f-Naphtolcarbonsäure  wer- 
den allmählich  und  unter  guter  Abkühlung 
in  50  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
20  pCt.  Anhydridgehalt  eingerührt,  wobei 
man  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  des  Sul- 
furirungsgemisches nicht  über  20—25°  steigt. 
Nach  erfolgter  Auflösung  der  Naph  toi  carbon- 
säure bringt  man  das  Gemenge  kurze  Zeit 
auf  etwa  40°  C,  vermeidet  jedoch  stärkeres 
Erwärmen.  Das  erkaltete  Reactionsproduct 
wird  in  etwa  400  1  kaltes  Wasser  langsam 
eingegossen.  Aus  der  entstehenden  Lösung 
krystallisirt  nach  einiger  Zeit  die  /Sf-Naphtol- 
carbonmonosulfosäure  in  feinen  Nadeln  her- 
aus. Durch  Auflösen  in  kaltem  Wasser, 
Filtriren  der  Lösung  und  Wiederausfällen 
vermittelst  concentrirter  Salzsäure  kann  sie 
gereinigt  werden. 

Die  so  erhaltene  /9-Naphtolcarbonsulfo- 
säure^  spaltet  schon  beim  Erhitzen  ihrer 
wässerigen  Lösung  auf  ca.  60°  C.  Kohlen- 
säure ab  und  geht  in  die  Schaeffer'sche 
/C^-Naphtolmonosulfosäure  über.  Ebenso  ver- 
halten   sich   ihre   Salze,    welche   dabei   die 


—    249    — 


entsprechenden  Salze   der  genannten  Naph- 
tolsnlfosäure  liefern. 

Die  /^-Naphtolcarbonsnlfosänre  dient  zur 
Darstellung  von  Azofarbstoffen. 
Patent- Anspruch: 

Das    Verfahren    zur    Darstellung    einer 
i^-Naphtolcarbonmonosulfosänre,     darin    be- 


stehend, dass  die  /^-Naphtolcarbonsäure  des 
Patentes  No.  31240  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure, Schwefelsäureanhydrid  oder  Schwe- 
felsäuremonochlorhydrin  bei  Temperaturen 
unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  der 
i^-Naphtolcarbonmonosulfosäure  behandelt 
wird. 


No.  50077.    Ku  22.    AOTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Thionaphtolsnlfosänren. 

Vom  6.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt   d.  26.  Juli  1889.    —    Ertheilt   d.   6.  November  1889. 


Schwefel  lässt  sich  leicht  in  die  Sulfo- 
säuren  des  er-  und  /9-Naphtols  einführen.  Je 
nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  man 
arbeitet,    erhält  man  verschiedäne  Producte. 

Behandelt  man  wässerige  Lösungen  von 
Schwefelalkalien  bei  höherer  Temperatur 
unter  Druck  mit  den  Salzen  der  Schaeffer*- 
scben  /9-Naphtolsulfosäufe,  so  entsteht  eine 
Verbindung,  welche  alsThionaphtolsulfosäure 
A  bezeichnet  werden  soll.  Davon  vollständig 
verschieden  ist  eine  Substanz,  Thionaphtol- 
suLfosäure  B  genannt,  welche  entsteht,  wenn 
alkalische  Lösungen  von  Schaeffer'scher  ß- 
Napbtolsulfosäure  mit  Schwefel  gekocht 
werden. 

Thionaphtolsulfosäure  A. 

9  kg  Schwefel  werden  mit  7  kg  Aetz- 
natron  und  40  kg  Wasser  bis  zur  Lösung 
gekocht.  Letztere  wird  sodann  im  Auto- 
claven  mit  36  kg  des  sauren  Natronsalzes  der 
Schaeffer'schen  Säure  12  Stunden  auf  ca.  200° 
erhitzt.  Die  Keactionsmasse  wird  dann  in 
500  1  heissem  Wasser  gelöst  und  angesäuert, 
hierauf  die  Lösung  von  geringen  Mengen 
ausgeschiedenen  Schwefels  abfiltrirt  und  mit 
festem  Kochsalz  versetzt,  wobei  sich  das 
Natronsalz  der  Thiosulfosäure  in  Form  ocker- 
l^elber,  krystallinischer  Flocken  abscheidet. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  der  Thio- 
naphtolsulfosäure A.  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich. Aus  dieser  Lösung  wird  es  durch 
Kochsalz  in  gelben  Flocken  abgeschicfden. 
'Ejb  löst  sich  auch  in  heissem  Alkohol  und 
^wird  daraus  beim  Erkalten  als  eine  feurig 
rotfagelbe  amorphe  Masse  erhalten.  Salpe- 
trige Säure  wirkt  zum  Unterschied  von  der 


ScbaefPer'schen  Säure  nicht  darauf  ein.  Diazo- 
verbindungen  liefern  mit  der  neuen  Säure 
Farbstoffe,  welche  sich  wesentlich  von  den 
Farbstoffen  aus  der  Schaeffer'schen  Säure 
unterscheiden,  indem  sie  viel  blauere  und 
braunere  Nuancen  liefern. 

Thionaphtolsulfosäure  B. 

5,5  kg  des  sauren  Natronsalzes  der 
Schaeffer'schen  /9-Naph tolsnlfosäure  werden 
in  15  kg  Wasser  gelöst  und  mit  4,8  kg 
Natronlauge  von  40°  B.  zum  Kochen  erhitzt. 
In  die  siedende  Flüssigkeit  trägt  man  nach 
und  nach  3,4  kg  fein  gepulverten  Schwefel 
unter  Umrühren  ein.  Der  Schwefel  löst 
sich  ziemlich  rasch  auf.  Man  erhält  das 
Gemenge  noch  eine  Zeit  lang  im  Sieden, 
setzt  dann  Wasser  zu,  lässt  erkalten  und 
filtrirt  den  etwa  abgeschiedenen  Schwefel 
ab.  Die  Lösung  säuert  man  mit  Salzsäure 
an,  kocht,  filtrirt  von  dem  abgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit 
Kochsalz,  wobei  sich  das  Natronsalz  der 
neuen  Thiosulfosäure  nach  dem  Erkalten  als 
weisslichgelbe  Masse  abscheidet.  Dasselbe 
wird  durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und 
Versetzen  mit  Kochsalz  gereinigt. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  der  Thio- 
naphtolsulfosäure B  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich. 

Die  mit  Diazoverbindungen  daraus  er- 
haltenen Farbstoffe  sind  nicht  allein  gelber 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  aus 
der  Thionaphtolsulfosäure  A,  sondern  auch 
gelber  als  die  analogen  Azofarbstoffe  aus 
der  Schaeffer'schen  /y-Naphtolsulfosäure. 
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Charakteristisches  Verhalten  der  Thio-/J-naphtolsulfosäureii  A  und  B 

und  der  /J-Naphtolsulfosäure  von  Schaeffer. 


1.  Löslichkeit  der 
Natronsalze  in 
Wasser. 


2.    Verhalten      der 


Schaeffer^sche 
Säure. 


Thio-^-n  aph  tolsulfo- 
säure  A. 


Thio-^-naphtolsulfo- 
säure  B. 


In  Wasser  klar  und  farb- 
los löslich. 


In   Wasser    mit    gelb-   In  Wasser  mit  schwach 

brauner    Farbe     trübe   gelber  Farbe  fast  klar 

löslich.  !  löslich. 


In     einer     wässerigen !  In      einer     wässerigen 


Natronsalze   ge- ;  Lösung     des     Nation-   Lösung      des     Natron- 


gen conc.   Salz- 
säure. 


Salzes  1 :  40  bringt  das  salzes  1 :  40  wird  durch 
gleiche  Volumen  conc.  das  gleiche  Volumen 
Salzsäure  keinen  Nieder-  conc.      Salzsäure      ein 


schlag  hervor 


brauner      flockiger 
Niederschlag  hervorge- 
bracht. 


In  einer  wässerigen 
Lösung  des  Natron- 
salzes 1:40  wird  durch 
das  gleiche  Volumen 
conc.  Salzsäure  keine 
Fällung  hervorgerufen. 


8.  Verhalten  der 
Natronsalze  ge- 
gen essigsaures 
Natrium  und 
essigsaures  Blei. 


Setzt  man  essigsaures 
Natron  zu  der  Lösung 
des  Natronsalzes  und 
hierauf  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Blei,  so 
fällt  bereits  in  der  Kälte 
ein  schwer  sich  ab- 
setzender Niederschlag 
aus,  der  beim  Kochen 
dicht  wird. 


Fügt  man  zur  Lösung 
des  Natronsalzes  in 
Wasser  (1 :  40)  eine  Lö- 
sung von  essigsaurem 
Natrium  und  hierauf 
einige  Tropfen  von 
essigsaurer  Bleilösung 
(1 :  10)  (grosser  Ueber- 
schuss  salzt  aus),  so 
findet  keine  Fällung 
statt;  beim  Erwärmen 
tritt  eine  nur  sehr  ge- 
ringe Trübung  ein. 


Essigsaures  Natron 
bringt  beim  vorsichti- 
gen Zusatz  zur  Lösung 
des  Natronsalzes  einen 
geringen ,  im  IJeber- 
schuss  sich  lösenden 
Niederschlag  hervor. 
Wenige  Tropfen  essig- 
saurer Bleilösung  er- 
zeugen in  der  Kälte 
keinen  Niederschlag; 
beim  Erwärmen  dieser 
Lösung  fällt  ein  gelb- 
licher flockiger  Nieder- 
schlag aus. 


4.  Verhalten  der 
Natronsalze  ge- 
gen Quecksilber- 
chlorid. 


Kein  Niederschlag, 

weder    in     der    Kälte, 

noch  in  der  Wärme. 


Weder  in  der  Kälte, 
noch  beim  Erwärmen 
tritt   Niederschlag   ein. 


Fügt   man  zur  Lösung 
des  Natronsalzes  (1 :  40) 

etwas       Quecksilber- 
chloridlösung,  so    ent- 
steht in  der  Kälte  kein 

Niederschlag;      beim 
Kochen   fällt  ein   gelb- 
licher amorpher  Nieder- 
schlag aus. 


6.  Verhalten  der 
Bariumsalze  ge- 
gen verdünnten 
Alkohol. 


In  einer  verdünnten 
wässerigen  Lösung  des 
Bariumsalzes  erzeugt 
Alkohol  keinen  Nieder- 
schlag. 


Alkohol    fällt    aus    der  j  Die   verdünnte  Lösung 
verdünnten  Lösung  des   des  Bariumsalzes  wird 


Bariumsalzes      einen 
gelben  Niederschlag. 


durch     Alkohol     nicht 
gefällt. 


6.  Verhaltengegen 
salpetersaures 
Kupfer. 


Schwer  lösliche  silber- 
glänzende Blättchen. 


Kein  Niederschlag.     |     Kein  Niederschlag. 


7.   Verhalten  gegen 
Salpetersäure. 


Tief  rothe  Färbung; 
bei  genügender  Con- 
centration  fallen  bronce- 
glänzende  Krystalle  aus. 


Gelblich    braune    Fär- 
bung     ohne      Nieder- 
schlag. 


Gelbbraune   Färbung 
ohne   Niederschlag. 


8.  Verhaltengegen 
salpetrige  Säure. 


Tief  braungefärbte  Lö-     Gelbe    Lösung    ohne 


sung     aus      der      sich 
broncegefärbte      Häut- 
chen abscheiden. 


Ausscheidung. 


Orangegelbe       Lösung 
ohne  Ausscheidung. 
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Patent- Ad  Sprüche: 

Ver^Eihren  zur  Darstellung  von  Salzen 
einer  neuen  Thiosulfosäure,  genannt 
Thionaphtolsulfosäure  A,  darin  bestehend, 
dass  Salze  der.SchaeiFer'schen  //-Naphtol- 
sulfosäure  unter  Druck  mit  Schwefel- 
alkalien erhitzt  werden. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen 
einer    neuen    Thiosulfosäure ,    genannt 


ThionaphtolsulfosäureB,  darin  bestehend, 
dass  alkalische  Lösungen  der  Schaeffer'- 
schen  /tf-Naphtolsulfosäure  mit  Schwefel 
gekocht  werden. 


Thionaphtolsulfosäuren  scheinen  bisher 
noch  keine  technische  Verwendung  gefunden 
zu  haben. 


No.  50613.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILIN FABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zar  Darstellang  von  Salzen  einer  neuen  Thionaphtolsnlfosänre. 

Zusatz  zu  No.  50077  vom  5.  Februar  1869. 

Vom  18.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  12.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  25.  December  1889. 


Bei  dem  weiteren  Verfolg  der  in  der 
Patentschrift  No.  50077  beschriebenen  Re- 
action  wurde  eine  neue  Thionaphtolsulfosäure 
durch  Erhitzen  der  a-Naphtolsulfosäure  (aus 
Naphtionsäure)  mit  Schwefel  und  Alkali  er- 
halten. Dieselbe  wird  als  Thionaphtolsulfo- 
säure G  bezeichnet. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ver- 
fährt man  in  derselben  Weise  wie  bei  der 
Herstellung  der  Thionaphtolsulfosäure  B., 
indem  man  nämlich  5,5  kg  des  Natronsalzes 
der  a-Naphtolsulfosäure  aus  Naphtionsäure 
in  50  1  Wasser  auflöst,  mit  4,8  kg  Natron- 
lauge von  40°  B.  versetzt  und  dieses  Ge- 
menge zum  Kochen  erhitzt.  Man  trägt  so- 
dann 2,5  kg  fein  gepulverten  Schwefel  in 
die  siedende  Flüssigkeit  ein,  wobei  sich  der 
Schwefel  rasch  auflöst.  Die  weitere  Ver- 
arbeitung geschieht  so,  wie  sie  für  die  Thio- 
naphtolsulfosäure B.  im  Haupt-Patent  ange- 
geben ist. 

Zur  Charakterisirung  der  Thionaphtol- 
sulfosäure C.  und  deren  Salze  möge  Folgen- 
des dienen: 

Die  freie  Säure  konnte  bisher  in  reinem 
Zustande  noch  nicht  erhalten  werden.  Die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Kochsalz  zu 
deren  Lösungen  in  Form  von  schleimigen, 
gelblich  weissen  Flocken  aus.  Das  Natron- 
salz ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Das  fflT  die  Thionaphtolsulfosäure  G.  cha- 
rakteristische Bfemiumsalz    fällt   auf  Zusatz 


von  Chlorbarium  zu  einer  stark  verdünnten 
schwach  angesäuerten  Lösung  des  Natrium- 
salzes in  grauweissen  Flocken  aus.  (Aus 
a-naphtolsulfosaurem  Natron  wird  unter  den- 
selben Bedingungen  kein  Niederschlag  er- 
halten). Das  Bariumsalz  ist  nach  dem 
Trocknen  selbst  in  kochendem  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich,  während  cr-naphtolsulfo- 
saures  Barium  sich  leicht  in  Wasser  löst. 
Auf  Zusatz  von  Alkalien,  am  besten  von 
Ammoniak,  geht  jedoch  das  Barytsalz  der 
Thionaphtolsulfosäure  leicht  mit  gelber  Farbe 
in  Lösung,  scheidet  sich  aber  beim  Hinzu- 
fügen einer  Säure  beim  Erkalten  wieder 
aus. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,   die  Zu- 

I  sammensetzung     der    Thionaphtolsulfosäure 

I  bezw.   deren   Salze   mit  Genauigkeit  festzu- 

I  stellen,   da   deren  Salze   nicht  krystallisiren 

und  sich  überdies  beim  versuchten  ümkry- 

stallisiren   unter  Abscheidung  von  Schwefel 

zersetzen.    Der  bei  der  Analyse  gefundene 

Schwefelgehalt  des  Natriumsalzes  entsprach 

dem  Verhältniss  von   1  Atom  Schwefel  auf 

2  Molecüle  a-Naphtolsulfosäure. 

Wird  die  Thionaphtolsulfosäure  C.  mit 
überschüssigem  Alkali  längere  Zeit  gekocht 
oder  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck 
erhitzt,  so  wird  sie  unter  Abspaltung  der 
Sulfogruppe  in  dasjenige  Thio-a-naphtol  um- 
gewandelt, welches  auch  direct  durch  Be- 
handeln von  a-Naphtol  mit  Schwefel  er- 
halten wird. 
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Patent- Anspruch: 
Verfahren    zur   Darstellung   von   Salzen 
einer  neuen  Thionaphtolsulfosäure,   genannt 


Thionaphtolsulfosäure  C,  darin  bestehend, 
dass  man  a-Naphtolsulfosäure  aus  Naphthion- 
säure  mit  Alkali  und  Schwefel  erhitzt. 


No.  46307.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINF ABRTK  ATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  a-Naphtol-a-monosnlfosänre  ans  Naphthionsänre. 

Vom  16.  August  ;i888   ab. 
Ausgelegt  A.  17.  September  1888-  —  Ertheilt  d.  26.  December  1888. 


Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Amido- 
gruppe  derNaphthionsäure  durch  Behandlung 
mit  Alkali  bei  hoher  Temperatur  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt  wird. 

[a\  SOg  Na 
[a]  NHj 


CiA  H.t 


'10 


{ 


+  NaOH 


^^    '^  \  f a]  0  Na     ^       ' 

Diese  Umwandlung  kann  durch  Schmelzen 
eines  Salzes  der  Naphthion säure  oder  durch 
Erhitzen  des  betreffenden  Salzes  mit  Alkali- 
lauge unter  Druck  geschehen. 

Beispiel:  100  kg  krystallisirtes  Naph- 
thionsalz  und  100  kg  Natronlauge  von  50  pCt. 
Na  OH  werden  im  Autoclaven  8—10  Stun- 
den auf  240—260°  unter  Druck  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  stark  nach  Ammoniak 


riechende  Krystallmasse  in  760  1  heissem 
Wasser  gelöst,  das  Ammoniak  durch  Kochen 
vertrieben  und  die  alkalische  Lösung  des 
a-naphtolsulfosauren  Natriums  mit  Salzsäure 
neutralisirt. 

Die  Lösung  kann  nun  entweder  direct 
zur  EarbstofPfabrikation  benutzt  werden,  oder 
es  wird  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  das  in 
Salzlösung  schwer  lösliche  saure  Natrium- 
salz der  a-Naphtolsulfosäure  in  weissen 
krystallinischen  Massen  abgeschieden. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naph- 
tol-cr-sulfosäure  aus  Naphthionsäure  durch 
Schmelzen  der  Salze  der  letzteren  mit  Alkali 
oder  durch  Erhitzen  dieser  Salze  mit  Alkali- 
lauge unter  Druck  bei  Temperaturen  über  200**. 


PATENTANMELDUNG  B.  10457.    Kl.  22. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  a-Naphtolmonosnlfosäure. 

Vom  3.  Mai  1890.  —  Ausgelegt  d.  22.  September  1890. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung, 
dass  aus  der  /!?-Naphtylamindisulfosäure  G 
(D.  R.  P.  27378)  Amido-G-Säure  (Witt; 
Berl.  Ber.  21.  3487)  durch  Eliminiren  der 
Amidogruppe  und  Ersatz  einer  Sulfogruppe 
durch  Hydroxyl  eine  neue  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  entsteht.  Es  ist  hierbei  gleich- 
gültig, in  welcher  Reihenfolge  diese  Ope- 
rationen vorgenommen  werden ;  man  verfahrt 
entweder  so,  dass  man  die  Diazoverbindung 
der  Amido  -  G  -  Säure  durch  Kochen  mit 
Alkohol  •  zersetzt   und    die    so    entstandene 


Naphtalindisulfosäure  (1,3)  mit  Aetzalkalien 
bei  Temperaturen  von  200 — 220°  verschmilzt, 
oder  man  stellt  zunächst  nach  Angaben  der 
Anmeldung  F.  4328  durch  Verschmelzen  der 
Amido-G-Säure  mit  Aetzalkalien  die  Amido- 
naphtolsulfosäure  dar,  verwandelt  dieselbe 
in  ihre  Diazoverbinduug  und  zersetzt  letztere 
durch  Kochen  mit  Alkohol.  Die  neue  Naphtol- 
sulfosäure enthält  die  substituirenden 
Gruppen  in  der  Stellung  1,3  und  ist  ein 
Derivat  des  a-Naphtols.  Sie  wird  daher 
als  a-Naphtolmonosulfosäure  bezeichnet. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  UeberfÜhrung  von  ß- 
Naphtylamindisulfosäure  G  des  D.  R.  P.  37378 
in  cr-Naphtolmonosulfosäure  (1,3),  darin  be- 
stehend, dass  entweder  die  Diazoverbindung 
der  genannten  Amidosäure  durch  Kochen 
mit  Alkohol  zersetzt  und  die  so  entstehende 
Naphtalindisulfosänre  1,3  mit  Aetzalkalien 
bei  Temperaturen  von  200 — 220°  C.  ver- 
schmolzen wird,  oder  die  /fif- Naphtylamin- 
disulfosäure   G    durch    Verschmelzen    mit 


Alkali  nach  Massgabe  der  Patentanmeldung 
P.  4328  in  Amidonaphtolmonosulfosäure  Ö 
umgewandelt,  diese  in  ihre  Diazoverbindung 
übergeführt  und  letztere  durch  Kochen  mit 
Alkohol  zersetzt  wird. 


Vergl.  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  Chem. 
Sog.  1890  S.  13.  Azoderivate  dieser  Säure 
scheinen  bisher  nicht  in  den  Handel  zu 
kommen.  Eine  Untersuchung  der  ^-Naphtyl- 
amindisulfosäure veröffentlichte  Forsling, 
Ber.  XXI  3495. 


No.  46776.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  zur  Darstelluog  einer  neuen  ct-Naphtoldisulfosänre. 

Vom  16.  März  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Juli  1888.  —  Ertheilt  d.  7.  November  1888. 


Wird  die  aus  Naphtalin  und  Schwefel- 
säuremonochlorhydrin  oder  rauchender 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dargestellte  roheNaphtalindisulfosäure  nitrirt, 
so  entstehen  zwei  isomere  Nitronaphtalin- 
disulfosäuren.  Durch  B>eduction  des  Ge- 
misches derselben  bildet  sich  ein  Gemenge 
von  zwei  isomeren  Amidonaphtalindisulfo- 
säuren,  welches  sich  durch  Ueberführung 
der  letzteren  in  die  Natronsalze  und  Krystal- 
lisation  dieser  Salze  aus  Wasser  trennen 
läset. 

Die  das  schwerer  lösliche,  auskrystalli- 
sirende  Salz  bildende  Säure  ist  identisch 
mit  der  nach  Patent  No.  40571  herstellbaren 
Naphtylamindisulfosäure,  welche  in  der  Pa- 
tentschrift No.  43125  als  cr-Amidonaphtalin- 
«^disulfosäure  bezeichnet  worden  ist. 

Diejenige  Säure,  deren  neutrales  Natron- 
salz in  Lösung  bleibt,  ist  eine  neue  Amido- 
naphtalindisxdfosäure.  Während  nun  die  in 
der  Patentschrift  No.  40571  beschriebene 
Säure  bei  Ersatz  der  Amidogruppe  durch 
die  Bydrozylgruppe  die  sogenannte  SchöU- 
kopfsche  Naphtoldisulfosäure  liefert,  geht 
die  neue  Amidonaphtalindisulfosäure  bei 
derselben  Reaction  in  eine  neue  Naphtol- 
disulfosäxire  über. 

Zur  Darstellung  derselben  verfährt  man 
in  folgender  Weise: 

20  kg  Naphtalin  werden  unter  Umrühren 
TindKühlung  allmählich  mit  100kg  rauchender 


Schwefelsäure  von  23  %  Anhydridgehalt 
versetzt,  wobei  das  Naphtalin  sich  nach  und 
nach  auflöst.  In  diese  Lösung,  welche  gut 
mit  Eis  gekühlt  sein  muss,  lässt  man  sodann 
unter  sorgf^tigem  Umrühren  14  kg  starke 
Salpetersäure  (45°  B.)  einlaufen.  Nach  Be- 
endigung der  Reaction  wird  das  erhaltene 
Product  in  1000  1  Wasser  eingetragen  und 
mit  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaction  versetzt.  Die  vom  Gyps  abfiltrirte 
Lösung  der  Kalksalze  der  Nitronaphtalin- 
disulfosäuren  wird  hierauf  etwas  eingedampft 
und  alsdann  mit  Schwefelsäure  und  Eisen 
reducirt.  Sobald  die  Beduction  erfolgt  ist, 
wird  zur  Entfernung  des  Eisens  Kalkmilch 
hinzugefügt,  wobei  die  Kalksalze  der  Amido- 
naphtalindisulfosäuren  in  Lösung  gehen. 

Man  flltrirt  und  setzt  die  im  Filtrat  be- 
findlichen Kalksalze  mit  Soda  in  die  Natron- 
salze um  und  dampfl  diese  bis  zur  Krystalli- 
sation  ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
neutrale  Natronsalz  der  in  der  Patentschrift 
No.  40571  erwähnten  Amidonaphtalindisulfo- 
säure aus.  Nach  dem  Abfiltriren  der  letz- 
teren versetzt  man  die  Lösung  mit  über- 
schüssiger Salzsäure,  worauf  sich  das  saure 
Natronsalz  der  neuen  Naphtylamindisulfo- 
säure abscheidet. 

Um  dasselbe  in  reinem  Zustande  herzu- 
stellen, wird  es  in  5  Theilen  heissem  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  der  Krystallisation 
überlassen.     Man  erhält  es  beim  Erkalten  in 
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langen    prismatischen    Krystallen    von    der 
Zusammensetzung 

(NH, 
C.oH,    SOsH  +  HgO; 
l  SOs  Na 

durch  Destillation    mit  Kalk  wird  es   unter 
Abspaltung  von  a-Naphtylamin  zerlegt. 

Zur  Umwandlung  der  neuen  a-Amido- 
naphtalindisulfosäure  in  die  entsprechende 
a-Naphtoldisulfosäure  wird  die  erstere  zu- 
nächst in  ihre  Diazoverbindung  übergeführt, 
welche  sich  hierbei  in  schwer  löslichen  farb- 
losen Nadeln  abscheidet  Nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Abpressen  werden  diese  mit 
Wasser  angeschlämmt  und  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  gekocht.  Nachdem  die 
Ueberfiihrung  beendet  ist,  neutralisirt  man 
mit  Kalk,  filtrirt  den  Gyps  ab  und  setzt  das 
in  Lösung  befindliche  Kalksalz  der  neuen 
Naphtoldisulfosäure  mit  Soda  um.  Die  vom 
kohlensauren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  des 
Natronsalzes  wird  hierauf  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Natronsalz  in  langen  farblosen  Prismen 
ab,  zum  unterschiede  von  derSchöUkopf  sehen 
a-Naphtoldisulfosäure,  deren  Natronsalz  in 
Blättern  krystallisirt. 

Das  letztere  enthält  ein  Molecül  Krystall- 
wasser,    während    das    entsprechende    Salz 


der  neuen  Säure  mit  6  Molecülen  Wasser 
kr3'stalli8irt. 

Charakteristisch  ist  auch  das  Verhalten 
der  neuen  a-Naphtoldisulfosäure  gegen 
Salpetersäure.  Während  nämlich  die 
Schölikopfsche  Naphtoldisulfosäure  hier- 
durch beim  Erwärmen  in  das  schwer  lös- 
liche, sich  abscheidende  Brillantgelb  glatt 
übergeht,  wird  aus  der  neuen  Säure  durch 
Salpetersäure  keine  Abscheidung  erhalten, 
sondern  die  Säure  wird  mit  Leichtigkeit  in 
Oxydationsproducte  umgewandelt. 

Die  neue  Säure  unterscheidet  sich  aber 
auch  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen 
Salpetersäure  von  der  dritten  bis  jetzt  be- 
kannten a-Naphtoldisulfosäure,  deren  Dar- 
stellung in  der  Patentschrift  No.  82291  an- 
gegeben ist.  Letztere,  welche  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  zwei  isomeren  Verbin- 
dungen ist,  liefert  nämlich  mit  Salpeter- 
säure ein  Gemenge  von  Dinitronaphtol  und 
Dinitronaphtolsulfosäure  der  Patentschrift 
No.  10785. 

Femer  unterscheidet  sich  die  neue  a- 
Naphtoldisulfosäure  von  den  isomeren  Säuren 
der  Patentschriften  No.  32291  und  No-  40671 
sehr  erheblich  dadurch,  dass  sie  mit  Diazo- 
benzol  und  Diazonaphtalin  Farbstoffe  bildet, 
deren  Reactionen  von  denen  der  isomeren 
Farbstoffe  abweichend  sind.  Dieses  Ver- 
halten geht  aus  folgender  Tabelle  hervor: 


mit 


Lösung  des  Farbstoffes, 
der  Säure  aus  a-Naphtol 


Lösung  des  Farbstoffes   Lösung  des  Farbstoffes 
der   Säure   der  Patent- 
schrift No.  40671 


der 
neuen  Säure 


Diazobenzol 


i 


alkalisch:  orange, 
mit  Essigsäure:  roth 


alkalisch:  roth, 
mit   Essigsäure:  gelber 


alkalisch:  orange, 

mit  Essigsäure: 

keine  Veränderung 


Diazonaphtalin 


alkalisch:  roth, 
mit  Essigsäure:   braun 


)  ^ 


Die  neue  Naphtoldisulfosäure  ist  femer 
dadurch  charakterisirt,  dass  sie  mit  Tetrazo- 
verbindungen  des  Diphenyls,  Ditolyls,  Stil- 
bens u.  s.  w.  Farbstoffe  liefert,  welche  direct 
Baumwolle  im  Seifenbade  färben. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
a-Naphtoldisulfosäure  durch  Nitriren  der 
aus  Naphtalin  und  Schwefelsäuremonochlor- 
hydrin   oder   rauchender  Schwefelsäure    er- 


alkalisch: blauroth 

mit  Essigsäure: 

blauroth 


alkalisch:  blauroth 

mit  Essigsäure: 

blauroth 


haltenen  rohen  Naphtalindisulfosäure,  Re- 
duction  der  dabei  entstehenden  beiden  iso- 
meren Nitronaphtalindisulfosäuren,  Trennung 
der  Amidosäuren  durch  die  Natronsalze 
und  Umwandlung  der  das  leicht  lösliche 
Natronsalz  bildenden  Säure  in  die  Naphtol- 
disulfosäure. 


A.  P.  405988  (M.  Andresen  A.  to  Actienges. 
f.  Anilinfabr.  in  Berlin).  ^ 

E.  F.  1888  No.  4625,  5910.  Fr.  P.  189712, 
vergl.  auch  176718. 
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Verfahrt  man  beim  SulfurirenvonNaphtalin 
nach  den  Angaben  der  Pal  entschrift,  so  bildet 
sich  ein  Gemisch  von  ca.  */s  Naphtalindisulfo- 
säure  1,5  und  '/s  Naphtalindisulfosäure  1,6. 
lietztere  liefert  beim  Nitriren  und  darauf 
folgender  Beduction  ungefähr  gleiche  Theile 
«-  und  j9-Naphtylamindisulfo säure,  erstere 
«r-Naphtylamindisulfosäure  S,  welche  durch 
die  ungleiche  Löslichkeit  ihrer  Natronsalze 
von  einander  getrennt  werden  müssen.  Prak- 
tischer scheint  das  Verfahren  des  folgenden 


Patents  52724  auch  hinsichtlich  der  Darstellung 
der  1,6  Naphtalindisulfosäure,  die  offenbar  am 
besten  durch  möglichst  kaltes  Sulfuriren  von 
/9-Naphtalinmonosulfosäure  entsteht. 

üeber  die  Eigenschaften  dieser  wichtigen 
«-Naphtol-*-disulfosäure  machte  A.  Bemthsen 
nähere  Angaben,  Ber  XXII  3327.  Bezüglich 
ihrer  Constitution  1,  3,  8.  Vergl.  Armstrong 
und  Wynne,  Proc.  Chem.  Soc.  1890  S.  126  und 
Einleitung  S.  234. 


No.  52724.    Kl.  22.    EWEE  &  PICK  in  BEELIN. 
Verfahren   znr  Darstellnng   einer   Naphtosnltonsnlfosänre. 

Vom  16.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  Januar  1889.  —  Ertheilt  d.  4.  Juni  1890. 


Wie  in  der  Patöntschrift  No.  45229  an- 
gegeben ist,  erhält  man  durch  Sulfnrirung 
der  /^-Naphtalinsulfosäure  bei  massigen  Tem- 
peraturen eine  wohlcharakterisirte  «jfi^-Naph- 
talindisulfosäure.  Durch  Nitriren  dieser 
neuen  Disulfosäure  gewinnt  man  eine  ent- 
sprechende Nitrosulfosäure,  welche  als  Aus- 
gangsmaterial fiir  die  Erzeugung  der  Naph- 
tylamindisulfosäure  €,  sowie  einer  neuen 
Naphtosultonsulfosäure  (Naphtosultonsulfo- 
säure  f)  dient. 

Nitrosäure. 

Zur  Ausführung  der  Nitrirung  der  aß- 
Naphtalindisulfosäure  kann  man  die  Salze 
derselben  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
aussetzen,  oder  aber  in  die  direct  erhaltene 
Sulfurirungsmasse  die  theoretische  Menge 
Salpetersäure  einführen. 

Folgende  Vorschrift  hat  sich  praktisch 
bewährt: 

50  kg  i^-naph talin monosulfosaures  Natron 
trägt  man  in  die  2,5 — 3  fache  Menge  rau- 
chender Schwefelsäure  von  ca.  20  pCt.  An- 
hydridgehalt ein  und  beendigt  die  Sulfnri- 
rung auf  dem  Wasserbad.  Hierauf  werden 
in  die  auf  etwa  10 — 15°  abgekühlte  Masse 
22V2  kg  rauchender  Salpetersäure  (lapez. 
Gew.  1,40)  eingetragen,  wobei  die  Tempe- 
ratur jedoch  nicht  über  20—25°  steigen  darf. 
Die  Nitrirung  ist  nach  etwa  zweistündigem 
Stehen  als  beendet  anzusehen. 

Die  Nitrosäure  kann  durch  Behandeln 
der  Masse    mit  Kalk,   Abfiltriren   und  Ver- 


setzen mit  Soda  oder  Pottasche  in  gewöhn- 
licher Weise  gewonnen  oder  auch  durch  Fällen 
der  verdünnten  Sulfurirungsmasse  mit  Koch- 
salz, besser  noch  durch  üebersättigen  der- 
selben mit  Kalilauge,  als  Natron-  oder  Kali- 
seJz  isollrt  werden. 

Die  Alkalisalze  der  Nitrosäuren  krystal- 
lisiren  gut.  Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  ver- 
bal tnissmässig  schwer  löslich;  in  kalter  ver- 
dünnter Kalilauge  ist  es  fast  unlöslich.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  gelben 
Nädelcben;  die  gleiche  Form  nimmt  das 
leichter  lösliche  Natronsalz  bei  der  Krystal- 
lisation  an. 

Amidosäure. 

Durch  Behandeln  dieser  Nitrosäure  mitRe- 
ductionsmitteln  erhältman  dieNaphtylamindi- 
sulfosäure  f.  Zur  technischen  Gewinnung  der 
Amidosäure  verdünnt mandieNitrirungsmasse 
mit  dem  5 — 10  fachen  Volum  Wasser,  neutrali- 
sirt  einenTheü  der  Schwefelsäure  durch  Kalk- 
milch, filtrirt  vom  Gips  ab  und  trägt  die 
nöthige  Menge  Eisenfeilspähne  oder  Zink- 
staub ein.  Nach  beendigter  Reduction  kann 
man  durch  Behandeln  mit  Kalk  das  Kalk- 
salz und  daraus  durch  Soda  das  Natronsalz 
der  Napbtylamindisulfosäure  erhalten.  Durch 
ümkrystallisiren  aus  angesäuertem  Wasser 
erhält  man  das  schwer  lösliche  Natronsalz 
der  Säure  in  weissen  Nadeln. 

Die  freie  Napbtylamindisulfosäure  (er- 
halten aus  dem  Blei-  oder  Kupfersalz  durch 
Schwefelwasserstoff)   erscheint  in  farblosen 
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langen  Nadeln.  Das  saure  Kalisalz  sowohl, 
wie  das  saure  Natronsalz .  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Letzteres  krystal- 
lisirt  mit  2  Molecülen  Krystallwasser,  von 
denen  das  eine  bei  100°,  das  zweite  erst 
oberhalb  150°  entweicht.  Das  Barytsalz 
krystallisirt  in  mikroskopischen  Nädelchen; 
die  gleiche  Ejrystallform  zeigt  das  fleisch- 
farbene Kupfersalz;  beide  sind  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich.  Zink-  und  Bleisalze 
sind  leicht  löslich.  Die  Naphtylamin-a-/?- 
disulfosäure  combinirt  sich  schwierig  mit 
Diazo-  und  Tetrazoverbindungen;  es  tritt 
dabei  stets  eine  gelinde  Gasentwicklung  auf. 
Durch  salpetrige  Säure  lässt  sie  sich  in  ge- 
wöhnlicher Weise  diazotiren;  die  Diazover- 
bindung  scheidet  sich  in  seideglänzenden 
feinen  Nädelchen  ab.  Beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  entsteht  kein  Gelb. 

Die  Säure  ist  identisch  mit  der  a-Naph- 
tylamindisulfosäure  e  des  Patentes  No.  45  776. 

Naphtosultonsulfosäure  t. 

Wird  die  Diazoverbindung  der  Naphtyl- 
amin-a/9-disulfosäure  bei  Gegenwart  von 
wenig  freier  Säure  (Schwefelsäure)  mit  Wasser 
gekocht,  so  entsteht  unter  Stickstoffent- 
wicklung die  entsprechende  Naphtosulton- 
sulfosäure £. 

Zu  ihrer  Gewinnung  löst  man  36  kg  saures 
Natronsalz  der  Amidosäure  in  5001  Wasser, 


die  4 — 5  kg  Aetznatron  enthalten,  in  der 
Kälte  auf,  fügt  20  kg  concentrirte  Schwefel- 
säure unter  Umrühren  hinzu  und  lässt  in 
den  abgekühlten  Brei  eine  Lösung  von  7  kg 
Natriumnitrit  in  75  1  Wasser  langsam  ein- 
laufen. Nach  beendigter  Diazotirung  erhitzt 
man  zum  Sieden  und  erhält  so  lange  im 
Kochen,  als  noch  Stickstoff  entweicht. 

Beim  Erkalten  der  Lösung  erhält  man 
das  Natronsalz  der  neuen  Naphtosultonsulfo- 
säure in  langen,  farblosen  Nadeln.  Dasselbe 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  es 
krystallisirt  mit  3  Molecülen  Krystallwasser, 
die  es  beim  Erhitzen  auf  etwa  100°  verliert, 
beim  Liegen  an  feuchter  Luft  aber  wieder 
anzieht.  Das  Bariumsalz  krystallisirt  aus 
Wasser  ebenfalls  in  langen,  farblosen  Nadeln 
und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 
Durch  Fällen  des  Bariums  vermittelst 
Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Naphto- 
sultonsulfosäure, welche  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  ist,  durch  Schwefelsäure  aber 
wieder  gefällt  wird.  Sie  krystallisirt  in 
seideglänzenden  weissen  Nadeln,  welche  bei 
241°  schmelzen. 

Die  beschriebene  Säure  ist  von  der  Naph- 
tol-«-disulfosäure  des  Patentes  No.  45776 
wesentlich  verschieden;  sie  ist  z.  B.  ein- 
basisch, letztere  zweibasisch.  Einige  unter- 
schiede der  Natronsalze  der  beiden  Säuren 
sind  aus  folgender  Zusammenstellung  er- 
sichtlich: 


Naphtosultonsulfosäure  e 


Natronsalze  der 

I^aphtol-c-disulfosäure  (Patent 
No.  45776) 


Zusammensetzung 

Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser 

Mit  Eisenchlorid 


Warme  concentrirte 
Salpetersäure 

Ammoniak 


Cio  Hg  S2  Oß  Na  -f  3H2  O 
schwer  löslich  ietwa  1:93) 

Keine  Blaufärbung;  in  ein- 

procentiger  Lösung  erfolgt 

weisse  Krystallisation. 

greift  nur  langsam  an 
giebt  Naphtolsulfamidsulfosäure  t 


Cio  H5  (OH)  (SO3  Na)2  -t-  6  Ha  O 
sehr  leicht  löslich  (etwa  1 :  5^) 

tiefblaue  Färbung 


wirkt  lebhaft  ozydirend. 


verändert  nicht. 


Durch  Alkalien  wird  die  Naphtolsulton- 
sulfosäure  bezw.  deren  Natronsalz  in  die 
Naphtoldisulfosäure  <  übergeführt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtosultonsulfosäure,  darin  bestehend,  dass 
man  die  a/Sf-Naphtalindisulfosäure  des  Pa- 
tentes No.  45229  mit  Salpetersäure  nitrirt, 


die  entstandene  Nitroverbindung  durch  Ke- 
duction  in  die  Naphtylamin-a/^-disulfosäure  € 
überführt,  alsdann  letztere  diazotirt  und  die 
Diazoverbindung  durch  Kochen  mit  WiBkSser 
und  nachheriges  rasches  Kühlen  ohne  Be 
haudlung  mit  Kalk  oder  Alkali  in  die  Naph- 
tosultonsulfosäure umwandelt. 
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Die  Patentazuneldniig  su  obigem  Patent, 
£.  S818,  lautete  nrsprünglich  ganz  anders, 
Tergl.  Mon.  scient  1889  S.  804.  Die  <r-Naphtyl- 
amin-f-disulfosänre  wurde  als  Derivat  des 
/f-Naphtylamins  beschrieben,  die  Sultonsulfo- 
säure  fär  eine  neue  Naphtoldisulfosäure  an- 


gesehen, ein  Versehen,  das  auch  in  den  Patent- 
anmeldungen der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik gemacht  wurde.  Yergl.  im  Übrigen 
das  vorhergehende  Patent  46776.  Nähere  An- 
gaben über  die  Sultonsulfosäure  machte 
A.  Bemthsen,  Ber.  XXII  8882. 


No.  B5094.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  siir  UeberfUimng  der  NaphtoIdiBulfosäare  «  des  Patents  No.  45776  in 

die  Naphtosnltonsnlfosäare  e  des  Patents  No.  52724. 

Vom  10.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  Juli   1890.   —  Ertheilt  d.  8.  Oecember  1890. 


Wird  die  a-Naphtylamindisulfosäure  e  des 
Patents  No.  45776  in  die  Diazoverbindung 
tlbergefuhrt,  so  kann  man  aus  letzterer  je 
nach  der  weiteren  Verarbeitungsweise  ent- 
weder die  Naphtoldisulfosäure  «  obigen  Pa- 
tents oder  aber  die  Naphtosultonsulfos&ure  e 
des  Patents  No.  52724  darstellen,  welch  letz- 
tere in  der  Patentschrift  No.  58984  auch 
kurz  als  C- Säure  bezeichnet  worden  ist 

Die  UeberftLbrbarkeit  der  Naphtylnmindi- 
sulfosäure  e  in  zwei  verschiedene  „Naph- 
toldisulfosäuren"  erklärt  sich  daraus,  dass 
jede  der  letzteren  leicht  in  die  andere  um- 
gewandelt werden  kann.  Während  die  €-8äure 


eine  wirkliche  Naphtoldisulfosäure  ist,  wurde 
erkannt,  dass  die  C-Säure  ein  lactonartiger 
innerer  Aether  dieser  Säure,  also  eine  Sulfo- 
säure  des  Naphtosultons  (Schultz  Ber.  XX. 
S.  8162;  Erdmann,  Ann.  247  S.  844),  von 
der  Formel: 

C.oHß-SO/    ist 
"^SOjH 

Der  Unterschied  zwischen  dieser  c-Säure 
und  der  c-Säare  ist  ein  sehr  bedeutender, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersicht- 
lich ist: 


C-Säure  des  Patents 

«-Säure  des  Patents 

Nr.  52724  (Natronsalz) 

Nr.  46776  (Natronsalz) 

Zusammensetzung 

CioHsSjOeNa  +  SHaO 

Cw  Hj  (OH)  (SO,  Na),  +  6H,  O 

In  kaltem  Wasser 

schwer  löslich 

leicht  löslich 

Eisenchlorid    i    »    »    i    *    .    .    • 

weisse  Krjstallisation 

tiefblaue  Färbung 

Warme  Salpetersäure     .... 

greift  nur  langsam  an 

wirkt  lebhaft  oxydirend 

Concentrirte    kalte  Ammoniak- 

flüssigkeit    

giebt  die  Sulfamidsulfo- 
säure  desPatents  Nr.68934 

verändert  nichts 

Lisbesonderd  das  letztere  Verhalten  der 
C*Säure  unterscheidet  sie  oharaktefistisch 
von  der  ^Säuro,  wie  die  Patentschrift 
No.  58984  zeigt,  und  eröffnet  neue  tech- 
nische Verwendungsarten  ftLr  die  erstere 
Säure. 

Die  Ueberfährullg  der  C-Säure  in  die 
€-Sänre  gelingt  durch  die  verschiedensten 
wasserzufQhrenden  Agentien,  so  durch  mehr- 
fitündiges  Koehen  mit  Wasser,  durch  kausti- 
sche Alkalien  und  alkalische  Erden  schon 


in  der  Kälte,  desgleichen  theils  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  theils  beim  Erwärmen, 
durch  kohlensaure  oder  doppeltkohlensaure 
Alkalien,  Ammoniumcarbonat,  kohlensauren 
Kalk  und  andere  Metalloxyde  oder  Carbo- 
nate.  Das  gleiche  Resultat  wird  erreicht  durch 
mehrständiges  Koefaen  der  C-Säure  mit  ver- 
dünnter Mineralflfture  oder  bei  der  Einwir- 
kung mancher  alkalisch  reagirender  Salze. 
z.  B.  von  Natriumacetat,  -borat  oder  -phos- 
phat. 

17 
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Die  entgegengesetzte  Reactiön,  Umwand- 
lung der  «-Säure  in  die  C- Säure,  vollzieht 
sich  bei  der  Einwirkung  mancher  wasser- 
entsieh ender  Mittel  auf  die  ^Säure. 

So  genügt  z.  B.  ein  kurzes  Erwärmen  des 
Natronsalzes  der  «-Säure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  kurze  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  dasselbe  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  um  diese  Ueber- 
führung  zu  bewirken,  und  eine  gleiche  Um- 
wandlungi  tritt  ein  beim  Erhitzen  des  ge- 
nannten Salzes  mit  Phosphorsäureanhydrid, 
Phosphoroxychlorid  u.  s.  w. 

Ueberführung  der  «-Säure  in  die  C- 
Säure.  10  kg  des  getrockneten  ^-naphtoldi- 
sulfosauren  Natrons  werden  in  100  kg  Schwe- 
felsäure von  66^  B.  eingerührt  und  diese  Lö- 


sung während  einiger  Stunden  auf  100®  er- 
hitzt. Man  lässt  erkalten,  giesst  dieselbe 
unter  gutem  Rühren  auf  200  kg  Eis,'  filtrirt, 
presst  und  trocknet  das  ausgedchiedena 
C-Salz. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Ueberföhrung  des  Natron- 
salzes der  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patents 
No.  45776  in  das  Natronsalz  der  Naphtol-a- 
/y-disulfosäure  des  Patents  No.  52724  (Naphto- 
sultonsulfosäure  «)  darin  .  bestehend ,  dass 
ersteres  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  be- 
sonders mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
der  Wärme  oder  mit  rauchender  Schwefel- 
säure bei  niedrigerer  Temperatur  behandelt 
wird. 


No.   63934.     Kl.   22.     BADISCHE   ANILIN-    UND   SODAFABHIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtolsalfamidsnlfosäare. 

Vom  81.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  September  1889.  —  Ertheilt  d.  10.  September  1890. 


Gewisse  Schwefelsäurederivate  des  a- 
Naphtols  zeigen  ein  eigen thümliches  Verhalten 
gegen  Ammoniak.  Sie  nehmen  die  Elemente 
desselben  auf  und  gehen  in  Verbindungen 
über,  welche  stickstoffhaltig  sind,  und  die 
als  Sulfamide  angesprochen  werden  müssen. 
Dieselben  vermögen  sich  mit  Diazoverbin- 
dungen  zu  Farbstoffen  zu  vereinigen. 

Im  Nachstehenden  werden  Verbindungen 
bedohriebeii,  welche  sich  von  der  Naphto- 
sultonsulfosänre  des  Patentes  No.  52724  ab- 
leiten. Die  letztere  soll  kurz  als  „Zeta-Naphtol- 
diuulfosäure"  oder  C-Säure  bezeichnet  werden. 

Wird  das  in  genanntem  Patent  beschrie- 
bene Natronsalz  dieser  Säure  in  Ammoniak- 
flüssigkeit eingetragen,  so  löst  es  sich  darin 
alsbald  auf  unter  Bildung  einer  neuen  Ver- 
bindung, welche  aus  der  Lösung  durch  vor- 
sichtiges Eindampfen,  besser  durch  Zusatz 
von  Alkohol  und  Aether  abgeschieden  wer- 
den kann. 

Diese  Verbindung  bildet  kleine  Prismen 
öder  Nadeln,  oder  ein  krystallinisches  Pulver, 
und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwerer    löslich.     Ihre    Zusammensetzung 


entspricht  der  Formel  Cio  H^,  Ng  S^  0«  Na  + 
3H2O.  Sie  ist  das  Natriumammoniumsalz 
der  Zeta-Naphtolsulfamidsulfosäure.  Die- 
selbe bildet  auch  andere  Salze,  z.  B.  das 
Barium-,  Magnesium-,  Blei-,  Zink-  und  Di- 
natriumsalz.  Ihr  saures  Natronsalz  C|(>H« 
NS|  Oß  Na  -f  H3  0  scheidet  sich  aus  der 
nicht  zu  verdünnten  kalten  Lösung  des  erst- 
beschriebenen Natriumammoniumsalzes  bezw. 
der  direkt  erhaltenen  Auflösung  der  C-Säure 
in  conoentrirtem  Ammoniak,  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Salzsäure  und  event.  noch  Koch- 
salz in  Nadeln  ab.  Diese  Salze  sind  gegen 
Alkali  recht  beständig,  so  dass  die  wässerige 
Lösung  mit  Soda  oder  Alkali  kurze  Zeit 
ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann.  Ver- 
dünnte Säuren  sind  in  der  Kälte  auch  zu- 
nächst ohne  Wirkung,  föhren  aber  bei  Siede- 
temperatur bald  Zersetzung  herbei,  unter 
Rückbildung  der  C-Naphtoldisulfosäure  bezw. 
unter  weiterer  Umwandlung  der  letzteren. 
Längeres  Kochen  mit  .Wasser  ist  von  ähn- 
licher Wirkung. 

Statt  das  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung 
auf  die  C-Säure  einwirken  zu  lassen,   kann 
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man  es  auch  in  anderer  Form,  z.  B.  in  alko- 
holischer Lösung  oder  als  Gas  ver- 
wenden. 

Bei  der  Darstellong  der  beschriebenen 
Verbindung  verfthrt  man  in  folgender 
Weise : 

10  kg  des  C-naphtoldisalfosauren  Natrons 
'werden  mit  20  kg  starker  Ammoniakflüssig- 
keit  Übergossen  und  durchgerührt.  Nach 
kurzer  Zeit  ist  das  Salz  vollständig  in  Lö- 
sung gegangen.  Man  lässt  noch  einige  Stun- 
den stehen,  und  kann  dann  diese  Lösung 
entweder  gleich  weiter  verarbeiten,  oder  aus 
ihr,  wie  vorstehend  erwähnt,   das  gebildete 


Salz  abscheiden  und  weiter  reinigen,   z.  B. 
in  das  saure  Natronsalz  überführen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphtol- 
sulfunidsulfosäure  bezw.  von  Salzen  der- 
selben durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  oder 
in  Gasform  auf  die  Naphtosultonsulfosäure 
des  Patents  No.  52724. 


Fr.  P.  200028. 

Vergl.  Bemthsen,   Ber.  XXil  3227,  XXIII 
806B 


PATENTANMELDUNG  B.  9664.    Kl.  22. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  cur  Darstellung  von  Naphtolsulfamidsulfosäuren. 

Zusatz  zu  No,  53934. 
Vom  25.  April  1889.  —  Ausgelegt  d.  17.  October  1889. 

Ersetzt  man  im  D.  E.  P.  53934  die  Zeta- 
naphtoldisulfosäure  durch  die  d- Naphtosulton- 
sulfosäure der  Anmeldung  B.  9553,  so  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
dieselbe  eine  neue  Napbtolsulfamidsulfosäure, 
welche  mit  der  im  D.E.P. 53934  beschriebenen 
Zetasäure  isomer  ist  und  als  Deltasäure  be- 
zeichnet werden  soll. 

Das  directe  Eeactionsproduct  ist  wieder 
ein  Natrium  ammoniumsalz,  welches  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist  und  durch  verdünnte 
Säuren  in  das  schwererlösliche  saure  Natrium- 
salz übergeftlhrt  wird.  Letzteres  krystallisirt 
in  Blättchen  und  besitzt  abgesehen  von 
anscheinend  2  Molecülen  Krystallwasser  die 
Formel  C^oEgNSsO^Na.  Die  neue  Sulfosäure 
zeigt  ein  der   entsprechenden  Zetasulfamid- 

sulfosäure  völlig  entsprechendes  Verhalten,  Bemthsen  Ber.  XXIII  3088.  Hinsichtlich 
sie  wird  durch  Einwirkung  von  Diazover-  der  J- Naphtosultonsulfosäure  vergl.  die 
bindungen  in  neue  Azofarbstoffe  übergef&hrt,  |  folgende  Patentanmeldung  B.  d663. 


welche  den  Oegenstand  einer  besonderen 
Patentanmeldung  bilden  werden.  Durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren,  langsamer  auch  mit  Alkalien, 
wird  sie  in  d-Naphtosultonsulfos&ure  bezw. 
in  d-Naphtoldisulfosäure  übergeführt. 

Patentanspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen 
der  d-Naphtolsulfamidsulfosäure,  darin  be- 
stehend, jlass  an  Stelle  der  im  Patentan- 
spruch 1.  des  Patents  No.  53934  genannten 
Naphtol-a-iJ-disulfosäure  des  D.  E.  P.  52724 
die  d-Naphtosultonsulfosäure  der  Anmeldung 
B.  9553  zur  Anwendung  gelangt 


17* 
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( 


PATENTANMELDUNG  B.  9663.    Kl.  22. 
BADISOHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

« 

Yerftihreii  snr  Darstellnng  einer  neaen  Naphtosnltonsiilfosftiire. 

Vom  25.  April  1889.  —  Ausgelegt  d.  17.  Juli  1890. 


Wird  das  innere  Anhydrid  der  1,8  Naphtol- 
snlfosäure^dasNaphtosnlton,  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  behandelt,  bis  das  Product 
völlig  wasserlöslich  geworden  ist  und  die 
Schmelze  dann  in  üblicher  Weise,  also  dnrch 
Kalken  und  Umsetzen  des  Kalksalzes  mit 
Soda  auf  das  Natriumsalz  verarbeitet,  so 
erhält  man  die  a  -  Naphtoldisulfosäure  S 
oder  „d"  des  D.  B.  P.  40571.  Diese  ist  aber 
nicht  das  directe  Product  der  Sulfurirung  des 
Naphtosultons,  vielmehr  wird  letzteres  sowohl 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  Wasser- 
bad- oder  gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch 
rauchende  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder 
bei  massiger  Wärme  zunächst  in  eineNaphto- 
sultonsulfosäure  übergeführt,  deren  Natrium- 
salz die  Zusammensetzung  besitzt 

Cio  Hs  ÖO^/  4-  3  Ha  0 
SOjNa 

und  welche  mit  der  gleichfalls  als  Naphto- 
sultonsulfosäure  erkannten  Naphtoldisulfo- 
säure des  D.  R.  P.  527iM  isomer  ist;  sie  wird 
als  d-Naphtosultonsnlfosänre  bezeichnet. 
Diese  Säure  ist  der  lactonartige  innere  Aether 
der  Naphtoldisulfosäure  d  und  geht  durch 
Behandlung  mit  Wasser  zuftlhrenden  Mitteln 
in  letztere  über.  Die  d-Naphtosultonsulfo- 
säure  entstehtauch,  wenn  man  die  l,8Naphtol- 
sulfosäure  z.  B.  in  Form  ihres  Natriumsalzes 
mit  der  etwa  5  bis  Gfachen  Menge  Schwefel- 
säure so  lange  behandelt,  bis  eine  durch 
Eis  und  Kochsalz  abgeschiedene  Probe  des 


Beactionsproductes  die'Fähigkeit  zeigt,  sich 
mit  Ammoniak  zu  der  Sulfamidsulfosäure  um- 
zusetzen, welche  den  Oegenstand  der  Patent- 
anmeldung 9564  bildet. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  d^Naphto- 
sultonsulfosäure  bezw.  ihres  Natrium- 
salzes, darin  bestehend,  dass  man  Naphto- 
sulton  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  etwa  100^  oder  niederer  Temperatur 
oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  oder  bei  massiger  Wärme  be- 
handelt, bis  die  Schmelze  grade  wasser- 
löslich geworden  ist  und  das  gebildete 
Product  dann  aus  der  Schmelze  direct 
durch  Aufgiessen  auf  Eis  und  Koch- 
salz in  Form  des  Natriumsalzes  ab- 
scheidet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  d-Naphto* 
sultonsulfosäure  in  Form  ihres  Natrium- 
salzes, darin  bestehend,  dass  im  Ver- 
fahren des  Patentanspruchs  1  dasNaphtol- 
sulton  durch  das  Natriumsalz  der 
1,8  Naphtolmonosulfosäure  ersetzt  und 
dies  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird, 
bis  beim  Mischen  des  sulfonirten 
Products  mit  Kochsalz  und  Eis  eine 
Abscheitfäätg  des  Natriumsalzes  der 
d-Naphtosultonsulfosäure  erfolgt 


Vergl.  Bemthsen,  Ber.  XXIII  9091,  sowie 
D.  R.  P.  40671  B.  I.  S.  898. 


^6068.    Kl.  22.    Dr.  HERMANN  KOCH  in  MAEBUEG  a 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphtosultondisnlfosänre.  *) 

Vom  1.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  19.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  11.  Februar  1891. 


Naphtalintrisulfosäure  in  4  Theilen  con- 
centrirter Schwefelsäure  oder  das  sie  ent- 
haltende Sulfurirungsgemisch  D.  R.  P.  38281 
wird  mit  der  nöthigen  Menge  Salpetersäure 


versetzt  und  zum  Schluss  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  Nach  dem  Verdünnen  wird 
in  der  Wärme  mittelst  Eisenspähnen  reda- 
cirt,   Schwefelsäure  und  Eisen  durch  Kalk 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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entfernt  und  die  vom  Oyps  abfiltrirte  Flüssig- 
keit eingedampft. 

Die  neue  Amidotiisnlfosäure  unterscheidet 
sich  von  den  bisher  bekannten  Isomeren  da- 
durch, dass  sie  keine  Fluorescenz  in  al- 
kalischer Lösung  zeigt  und  eine  farblose 
Diazoverbindung  liefert,  während  die  der 
isomeren  Säuren  gelb  gefilrbt  sind. 

Die  neue  Naphtoltrisulfosäure  erhält  man 
am  besten  in  Form  ihres  Natriamsalzes  da- 
durch, dass  man  die  Lösung  des  Natrium- 
salzes der  neuen  Naphtylamintrisulfosäure 
mit  Schwefelsäure  stark  übersättigt,  dann 
die  erforderliche  Menge  Nitrit  zuftlgt,  bis 
zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung 
kocht,  mit  Kalk  übersättigt  und  mit  Soda 
umsetzt.  Wird  nach  der  Zersetzung  der 
Diazoverbindung  nicht  mit  Kalk  übersättigt, 
so  krystallisirt  aus  der  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  nach  einiger  Zeit  das  Dinatriumsalz 
der  Naphtosultondisulfosäure  aus.  Bei  Be- 
handlung mit  concentrirtem  Ammoniak  ver- 


wandelt es  sich  in  das  Sulfamid  C|o  H4OH 
SOj  NHj  (SO3  Na),  resp.  dessen  Ammoniak- 
salz. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphto- 
sultondisulfosäure darin  bestehend,  dass  man 
die  Naphtalintrisulfosäure  des  D.  E.  P.  38281 
nitrirt,  die  Nitroverbindung  reducirt  und  aus 
der  so  erhaltenen  neuen  Naphtylamintrisulfo- 
säure durch  UeberfÜhrung  in  die  Diazover- 
bindung und  Kochen  derselben  mit  ange- 
säuertem Wasser  bis  zur  aufhörenden  Stick- 
stoffentwickelung die  Naphtosultondisulfo- 
säure darstellt. 


Nähere  Angaben  über  Eigenschaften  und 
Verwendung  obiger  Säure  liegen  bisher  nicht 
vor.  Die  ihr  zu  G-runde  liegende  Naphtalin- 
trisulfosäure besitzt  vermuthlich  die  Stellung 
1:8:6. 


PATENTANMELDUNG  P.  4B69.    Kl.   22.    PAEBENPABEIKEN 
VORM.  FRIEDE.  BAYEE  &  Co.  in  ELBEEFELD. 


Verfahren   zur   Darstellung   von   a  -  Naphtoltrisulfosäure. 

Vom  90.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  17.  Juli  1890. 


Wtthrumr  t99t  vermögt. 


Naphtosulton  sowie  die  Naphtoldisulfo« 
säure  S  (D.  B.  P.  40571)  lassen  sich  beim 
Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
eine  neue  a-Napbtoltrisulfosäure  überfahren. 
Je  nachdem  man  von  dem  Naphtosulton 
oder  von  der  Disulfosäure  ausgeht,  nimmt 
man  5  oder  2,5  Theile  rauchender  Schwefel- 
säure (von  25^/0  SOs)  und  lässt  bei  Zimmer- 
temperatur stehen,  bis  eine  Probe  beim 
Diazotiren  keine  Farbstoff  bildung  mehr  zeigt. 
Schneller  vollzieht  sich  die  Sulfurirung  bei 
höherer,  100^  aber  nicht  über^eigender  Tem- 


peratur, oder  durch  Anwendung  stärkerer 
rauchender  Schwefelsäure.  Die  Schmelze 
wird  auf  Eis  gegossen  und  auf  übliche 
Weise  in  das  Kalk-  und  in  das  Natriumsalz 
übergeführt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
a-Naphtoltrisulfosäure  durch  Behandlung  von 
Naphtosulton  oder  der  o-Naphtoldisulfosäure 
des  D.  R.  P.  40571  mit  rauchender  Schwefel- 
säure bei  Temperaturen  unter  100°. 


No.  61716.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 
Verfahren  cur  Darstellnng  einer  Snlfo-a-oxynaphto^sfture  und  von  Azofarbstoffen 

mittelst  derselben. 

Vom  5.  Januar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Mai  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  März  1890. 


Wird  die  nach  dem  Sohmitt'schen  Ver- 
fahren  (Patent  No.   31240)    dargestellte   a- 


Oa^aphtoösäure  in  4  bis  6  Theile  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  eingerührt  und  hierauf 


n 
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auf  eine  Temperatar  von  60  bis  70°  erwärmt, 
so  geht  die  a-Oxynaphtogsäure  in  eine  Sulfo- 
säure  über. 

Diese  Sulfooxynaphtoesäure  ist  in  schwe- 
felsäurehaltigem  Wasser  schwer  lösliph  und 
kann  daher  durch  einfaches  Abfiltriren  von 
der  Hauptmenge  überschüssiger  Säure  be- 
freit werden;  in  Wasser  ist  sie  leicht  löslich. 

Sie  bildet  ein  in  heissem  Spiritus  ziem- 
lich leicht  lösliches  Natronsalz,  welches  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  prismatischen 
Krystallen  anschiesst. 

Im  Gegensatz  zur  a-Oxynaphtoesäure, 
welche  schmutzige  unbrauchbare  Azofarb- 
Stoffe  liefert,  entstehen  aus  der  Sulfo-a- 
oxynaphtoösäure  mit  Diazoverbindungen 
Farbstoffe,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  denjenigen  aus  cr^-,  aj-Naphtolmonosulfo- 
säure  besitzen. 

/9-Oxynaphtoösäure  Hess  sich  nicht  sulfn- 
riren;  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
trat  sofort  Kohlensäureentwicklung  auf. 

Sulfurirung    der    ce-Oxynaphtoösäure. 

10  kg  Schmitt'scher  a-Oxynaphtoösäure 
werden  unter  Umrühren  in  50  kg  Schwefel- 
säure (66°)  eingetragen  und  das  Sulfurirungs- 
gemenge  so  lange  bei  einer  Temperatur  von 
60  bis  70°  erhalten,  bis  eine  in  Wasser  ge- 
gossene und  dann  von  der  überschüssigen 
Säure  abfiltrirte  Probe  sich  in  Wasser  leicht 
auflöst,  was  in  der  Regel  nach  ^4  bis  1  Stunde 
der  Fall  ist.  Hierauf  giesst  man  die  Säure 
in  etwa  das  10  fache  Gewicht  mit  Eis  ver- 
setzten Wassers,  filtrirt  die  Schwefelsäure 
ab,  neutralisirt  den  Rückstand  mit  Kalk  und 
befreit  die  Lösung  des  sulfo-a-oxynaphtoe- 
sauren  Kalkes  durch  Filtriren  mittelst  einer 
Klarpresse  vom  Gyps.  Durch  Titration  mit 
Diazobenzol  lässt  sich  der  Gehalt  der  Lösung 
an  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  direkt  fest- 
stellen. 

Darstellung  von  Azofarbstoffen. 

L  Farbstoff  aus  ai-ors-Diazonaphtalin- 
sulfosäure    und    Sulfo-a-oxynaphtoe- 

säure. 

lOkgNaphthionsäure  werden  in  bekannter 
Weise  diazotirt  und  die  Diazo Verbindung  zu 
einer  mit  Soda  stets  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  von  12,8  kg  sulfo-a-oxynaphtoe- 
saurem  Natron  gesetzt.  Man  gewinnt  den 
entstandenen  Azofarbstoff  durch  Zusatz  von 


Kochsalz  zum  Ansatz.    Er   ftrbt  Wolle   im 
sauren  Bade  wie  das  bekannte  Azorubin  B. 

n.  Tetrazofarbstoff  aus  Dianisidin  und 
Sulfo-ce-oxynaph  todsäure. 

Das  aus  10  kg  Dianisidin  dargestellte 
Tetrazodianisol  wird  auf  gewöhnliche  Art  zu 
einer  mit  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung 
von  25,6  kg  sulfo-a-oxynaphtoösanrem  Natron 
gesetzt. 

Man  gewinnt  den  Tetrazofarbstoff  durch 
Ausfällen  mit  Kochsalz;  er  ftrbt  ungeheizte 
Baumwolle  im  schwach  alkalischen  Bade 
schön  blau. 

ni.   Gemischter   Tetrazofarbstoff  au» 

1  Molecül  Dianisidin,  1  Molecül  Sulfo- 

a-oxynaphtoösäure  und  1  Molecül  a,- 

a^-Naphtolmonosulfosäure. 

10  kg  Dianisidin  werden  in  Tetrazodi- 
anisol umgewandelt  und  zunächst  zu  einer 
Auflösung  von  12,8  kg  des  neutralen  Natron- 
salzes der  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  gegeben ; 
es  bildet  sich  dann  ein  Zwiscbenproduct, 
das  eine  freie  Diazogruppe  enthält;  dieses 
lässt  man  zu  einer  mit  Soda  schwach  alka- 
lisch gehaltenen  Lösung  von  a,-G(2-Naphtol- 
sulfosäure  laufen. 

Der  enstandene  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  im   kochenden  Seifenbade  blau. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfo- 
säure der  nach  Patent  No.  31240  ent- 
stehenden a-Oxynaphtoösäure  durch  Ein- 
wirkung von  66grädiger  englischer 
Schwefelsäure,Schwefelsäuremonohydrat 
oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure 
auf  die  oben  genannte  Schmitt'sche  a- 
Oxynaphtoesäure  bei  einer  80^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  bis  zur  Lös- 
lichkeit einer  Probe  in  kaltem  Wasser. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen bezw.  Tetrazofarbstoffen  durch 
Combination  von: 

a)  1  Molecül  Solfo-a-oxynaphtoösäure  mit 
1  Molecül  a^-ccs-Dlazonaphtalinmono- 
sulfosäure; 

b)  2  Molecülen  Sulfo-a-oxynaphtoesäure 
mit  1  Molecül  Tetrazodianisol; 

c)  1  Molecül  Snlfo-a-oxynaphtoesäure  mit 
1  Molecül  Tetrazodianisol  und  weitere 
Einwirkung  des  erhaltenen  Zwischen- 
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productes  auf  1  Molecül  a^-a^-NaphtoI- 
monosulfosäure. 


Fr.  P.  1Ö5801. 

Nähere  Angaben  über  die  a-Oxynaphio6- 
monosulfosäure  machte  £.  König,  Ber.  XXIII. 
Die  Sänre  besitzt  die  Constitution 

OH :  CO3H :  SOjH  =  1:2:4; 


sie  spaltet  schon  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  sowohl  die  Sulfo-  wie  die 
Carboxylgruppe  ab  und  geht  in  Naphtol  über. 
Bei  der  Combination  mit  Diazoverbindungen 
liefert  sie  unter  Abspaltung  der  Carboxyl- 
gruppe dieselben  AzofarbstofPe  wie  die 
1,4  Naphtolsulfosäure  aus  Naphthionsäure,  so 
dass  die  Verwendung  dieser  Säure  technisch 
keine  Vortheile  bietet. 


No.  56328.    Kl.  22,    Dr.  PAUL  SEIDLEE  in  HUDDEESFIELD  (ENGLAND). 
Verfahren  znr  Dargtellnng  einer  Disnlfosänre  ans  a-OxynaphtoSaänre.'*') 

Vom  4.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  ^.  August  1890.  —  Ertheilt  d.  25.  Febiniar  1891. 


10  kg  fein  gepulverter  a-Ozynaphtoesäure 
werden  unter  Abkühlung  in  40  kg  rauchen- 
der Schwefelsäure  (20%SO3)  eingerührt. 
Man  erwärmt  hierauf  das  Gemenge  langsam 
unter  Umrühren  auf  dem  Wasserbade.  Die 
Masse  beginnt  alsbald  dick  zu  werden,  wird 
bei  weiterem  Erwärmen  jedoch  dünnflüssig, 
um  schliesslich  eine  dickbreiige  Consistenz 
anzunehmen.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht 
ist,  trägt  man  das  Beaktionsproduct  in  so- 
viel heisses  Wasser  ein,  dass  gerade  Lösung 
erfolgt,  aus  welcher  beim  Erkalten  die  Di- 
sulfosäure  der  a-Oxynaphtoesäure  heraus- 
krystallisirt.  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser 
und  unterscheidet  sich    dadurch  scharf  von 


der  Monosulfo-a-oxynaphtoösäure  des  D.  R. 
P.  51715  vom  5.  Jan.  89,  dass  sie  beim  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure  kein  Dinitro-ce- 
naphtol  liefert.  Beim  Erhitzen  von  wässrigen 
Lösungen  ihrer  Alkalisalze  mit  überschüssigem 
Alkali  im  geschlossenen  Gefäss  auf  ca. 
170°  0.  entstehen  unter  Austritt  der  CO^H 
Gruppe  Alkalisalze  einer  Naphtoldisulfo- 
säure. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Disulfo- 
säure  der  a-Oxynaphtoesäure  darin  bestehend, 
dass  a-Oxynaphtoesäure  bei  130°  nicht  über- 
steigenden Temperaturen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  behandelt  wird. 


No.  44248.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten /fif-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von 

der  sogenannten  /Sf-NapbtyIamin-/y-monosnlfo8äure. 

Vom  7.  Januar  1888  ab. 
Ausgelegt   d.  29.  März  1888.    —    Ertheilt   d.  4.  Juli  1888. 


Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  That- 
sache,  das  die  Kupfersalze  der  /^-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure  und  der  /!f-Naphtylamin- 
/9-monosuIfosäure  eine  sphr  verschiedene 
Löslichkeit  in  Wasser  besitzen.  Während 
das  /}-naphtylam]n-/9-monosulf6saure  Kupfer 


musivgoldglänzende  Krjrstalle  bilden,  welche 
in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  wenig  lös- 
lich sind,  wird  das  Kupfersalz  der  i^-Naphtyl- 
amin-d- monosulfosäure  selbst  von  kaltem 
Wasser  mit  Leichtigkeit  in  Lösung  gehalten. 
Hierdurch  ergiebt  sich  die  Trennung  der 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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beiden  Säuren  von  selbst.  Man  kann  z.  B. 
in  der  Weise  verfahren,  dass  man  20  kg 
des  Natronsalzes  eines  Oemisches  von  beiden 
Sänren  in  300  1  kochendem  Wasser  auflöst 
und  diese  Lösung  mit  einer  Auflösung  von 
10  kg  Kupfervitriol  in  80 1  Wasser  versetzt. 
Man  lässt  hierauf  das  Gemisch  etwas 
erkalten  und  filtrirt  dann  das  ausgeschiedene 
Kupfersalz  der  /?-Naphtylamin-/!f-monosulfo- 
säure  ab.  Aus  der  Lösung  kann  die  /9- 
Naphtylamin-d-monosulfosäure  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ab- 
geschieden werden,  oder  man  setzt  das 
Kiipfersalz  der  d-Säure  mit  Soda  in  das 
Natrondalz  um.  Um  die  d-Säure  in  chemisch 
reinem  Zustande  zu  erbalten,  empfiehlt  es  sich, 
die  aus  dem  Kupfersalz  abgeschiedene  Säure 
noch  einmal  in  das  Barytsalz  überzuführen 
und  letzteres  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigen. 

Eine  Vereinfachung  des  Verfahrens  be- 
steht darin,  dass  man  nicht  die  ganze 
Menge    der    jif-Naphtylaminmonosulfosäuren 


in  die  Kupferealze  überf&hrt,  sondern  nur 
die  /9-Säure  und  daher  so  lange  Knpfer- 
vitrioUösung  zusetzt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag von  /f-naphtylamin-/9-monosulfo8aurem 
Kupfer  erfolgt. 

Selbstverständlich  kann  in  dem  obigen 
Verfahren  der  Kupfervitriol  auch  durch 
andere  in  Wasser  lösliche  Kupfersalze  er- 
setzt werden,  femer  kann  statt  des  oben 
genannten  Barytsalzes  auch  ein  anderes  gut 
krystallisirendes  Salz  der  d-Säure  zur  An- 
wendung kommen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten 
/}-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der  soge- 
nannten ß  -  Naphtylamin  -/?-  monosulfosäure 
unter  Benutzung  der  verschiedenen  Löslich- 
keit der  Kupfersalze  dieser  Säuren  in 
Wasser. 


Das  Verfahren  so  wie  das  des  folgenden 
D.  R.  P.  44249  wird  praktisch  nicht  ausgeführt. 


No.  44249.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABRTKATION 

IN  BERLIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten  /9-NaphtyIamin-d- 
monosalfosänre  von  der  sogenannten  i9-Naphtylamin-/ir-mono8alfosäiire. 

Zusatz  zum  Patent  No.  44248  vom  7,  Januar  1888. 

Vom  12.  Januar  1888  ab. 
Ausgelegt    d.   29.  März  1888.   —  Ertheilt  d.  4.   Juli  1888. 


Bei  der  weiteren  Verfolgung  unserer 
Versuche  über  die  Treouung  der  sogenannten 
/Sf-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der  so- 
genannten jOf-Naphtylamin-i^-monosulfosäure 
hat  sich  gezeigt,  dass  nicht  allein  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Kupfersalze,  son- 
dern auch  eine  verschiedene  Löslichkeit  der 
Bleisalze  eine  Trennung  der  beiden  Säuren 
ermöglicht. 

Während  das  Bleisalz  der  /9-Naphtylamin- 
/9f-monosulfosäure  bei  dem  Zusatz  von  essig- 
saurem oder  salpetersaurem  Biei  zu  einer 
Lösung  des  Natronsalzes  der  /9-Naphtylamin- 
/S^-monosulfosäure  sofort  sich  abscheidet,  wird 
das  Bleisalz  der  /9-Naphtylamin-d-monosulfo- 
säure  sogar  von  kaltem  Wasser  lange  Zeit 
in  Lösung  gehalten. 


Bei  der  Trennung  der  beiden  Säuren 
kann  man  demnach  z.  B.  in  der  folgenden 
Weise  verfahren,  dass  man  20  kg  des  Natron- 
salzes eines  Gemisches  der  beiden  Säuren 
in  dOO  1  kochendem  Wasser  auflöst  und  die 
Lösung  mit  einer  Auflösung  von  13  kg  sal- 
petersaurem oder  essigsaurem  Blei  in  90  1 
Wasser  versetzt.  Man  lässt  hierauf  erkalten 
und  filtrirt  dann  das  ausgeschiedene  Bleisalz 
der  /9-Naphtylamin-/}-mono8ulfosäure  ab. 

Aus  der  Lösung  kann  die  /?-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure abgeschieden  werden,  oder  man  setat 
das  Bleisalz  der  d-Säure  mit  Soda  in  das 
Natronsalz  um. 

Bei  dieser  Trennung  kann  man  das  Ver- 
fahren in  der  Weise  vereinfachen,  dass  man 


—    26B    — 


nar  so  viel  Bleinitrat  oder  Bleiacetat  zasetzt, 
als  noch  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  ein 
Niederschlag  von  /9-naphtylamin-j9-monosulfo- 
saurem  Blei  entsteht.  Die  von  dem  letzteren 
abfiltrirte  Lösung  enthfilt  sodann  das 
Natronsalz  der  /9-Naphtylamm*d-monosulfo- 
säure. 


Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten 
/9-Naphtylamin-(f-monosulfosäure  von  der  so- 
genannten /y-Naphtylamin-/9-monosulfoBäure, 
darin  bestehend,  dass  man  die  im  Haupt- 
patent  No.  44248  benutzten  Kupfersalze 
durch  die  Bleisalze  ersetzt. 


No.  43740.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FEANKPUET  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  NapbtylaminmoDOsulfosäure. 

Vom  22.  September  1886  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  October  1887.  —  Ertheilt  d.  16.  Mai  1888. 


Erhitzt  man  die  in  der  Patentschrift 
No  42112  beschriebene  neue  Naphtolmono- 
snlfosäure  F  mit  Ammoniak,  so  tauscht  sich 
die  GH-Gruppe  gegen  NH^  aus  und  man 
erhält  eine  neue  Naphtylaminmonosulfosäure, 
welche  als  Naphtylaminsulfosäure  F  be- 
zeichnet werden  soll. 

Zur  Darstellung  derselben  wird  zweck- 
mässig in  folgender  Weise  verfahren: 

Man  kann  entweder  z.  B.  50  kg  F- 
naphtolsulfosaures  Natron  mit  100  kg  Am- 
moniak (20  7o)  6  Stunden  auf  260''  im  Auto- 
claven  erhitzen,  oder  unmittelbar  von  der 
cr-Naphtalindisulfosäure  aasgehend,  dieselbe 
mit  Na  GH  und  NH^  erhitzen. 

Z.  B.  SB  kg  er  -  naphtalindisulfosaures 
Natron  werden  in  einem  Autoclaven  mit 
^  kg  Natronlauge  von  40%  10  Stunden 
auf  200—250°  erhitzt  und  hierauf  7  kg  Chlor- 
ammonium oder  die  äquivalente  Menge  eines 
anderen  Ammoniaksalzes  in  20  1  Wasser 
gelöst,  zugesetzt  und  die  Temperatur  wei- 
tere 10  Stunden  lang  auf  200—250°  ge- 
halten. 

In  beiden  Fällen  scheidet  sich  beim  An- 
säuern der  in  kochendem  Wasser  gelösten 
Ileactionsmasse  die  F-Naphtylaminsulfosäure 
als  weisser  krystalliniscber  Niederschlag 
aus;  derselbe  wird  nach  dem  Erkalten  ab- 
£ltrirt  und  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
völlig  rein  erhalten. 


Die  Lösungen  der  Salze  der  F-Säure 
fluoresciren  rothviolett.  Das  Natriumsalz 
der  Säure  ist  ziemlich  schwer  löslich  und 
krystallisirt  in  Nadeln.  Beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  löst  sich  die  Säure 
mit  gelblicher  Farbe  zu  der  in  Wasser  sehr 
leicht  löslichen  Diazoverbindung.  Diese 
vereinigt  sich  mit  Aminen  und  Phenolen  zu 
einer  Beihe  von  Farbstoffen ,  die  durch 
dunkle  Töne  sich  von  den  analogen,  bis  jetzt 
bekannten  unterscheiden. 

Die  Farbstoffe,  welche  man  durch  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen  auf  die 
F-Säure  erhält,  zeichnen  sich  durch  Be- 
ständigkeit  und  Klarheit  der  Nuancen  aus. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  F  genannten  Säure 
durch  Erhitzen  der  in  dem  Patent 
No.  42112  beschriebenen  Naphtolmono- 
sulfosäure  F  mit  Ammoniak. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  derNaphtyl- 
aminmonosulfosäureF  durch  Oombination 
des  im  Anspruch  des  Patentes  No.  42112 
angegebenen  Verfahrens  mit  dem  unter 
vorstehendem  Anspruch  1.  aufgeführten 
Verfahren  zu  einem  Process. 


A.  P.  S62660  (Weinberg  und  Siebert).  Be- 
züglich Constitution  und  Anwendung  velrgl. 
Einleitung  S.  2B6. 
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No.  4B940.    Kl.  22.    GEOEG  CARL  ZIMMEE  in  MANNHEIM, 

(Uebertragen  auf  Actiengesellschafb  für  Anilinfabrikatian  in  Berlin.) 

Verfahren   zur   Herstellung  yon  Phenyl  -  jfi^  -  naphtylaminmonosalfosäare. 

Vom  17.  Mai  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  12.  Juli  1868.  —  Ertheilt  d.  21.  November  1888. 


Phenyl  -  ß  -  naphtylamin  wird  durch 
Schwefelsäure  bei  100°  in  Trisulfosäure  ver- 
wandelt (StreifF,  Annalen  der  Chemie,  209, 
S.  160).  Die  Bildung  einer  Monosulfosäure 
in  glattem  Process  wird  bei  Anwendung  ge- 
wöhnlicher Schwefelsäure  weder  durch  Re- 
duction  der  Temperatur  noch  der  Säure- 
menge erreicht.  Während  bei  höherem  Er- 
hitzen (Back- Verfahren)  eine  tiefergreifende 
Zersetzung  stattfindet,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei  75 — 125° 
stets  ein  Gemenge  von  Sulfosäuren.  Die 
unten  beschriebene  Monosulfosäure  ist  in 
demselben  in  wechselnden  Mengen  enthalten, 
lässt  sich  jedoch  nur  durch  umständliche  Ver- 
fahren rein  erhalten. 

Erfinder  hat  gefunden,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäuremonohydrat  oder 
schwach  rauchender  Säure  auf  Phenyl-jäP- 
naphtylamin  bei  niederer  Temperatur  vor- 
wiegend (90 — 95  7o)  öioo  einheitliche  Mono- 
sulfosäure entsteht. 

Man  erhitzt  z.  B.  1  Theil  Phenylnaphtyl- 
amin  (Merz  &  Weith,  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.,  XIII, 
1300)  mit  3—4  Theilen  Säure  genannter 
Concentration  kurze  Zeit  auf  ca.  25 — 45°. 
Nach  beendeter  Sulfurirung  wird  das  Reac- 
tionsproduct  auf  Eis  gegossen,  und  die  ausge- 
schiedene und  von  der  Lauge  getrennte 
Sulfosäure  in  bekannter  Weise  in  Salze  über- 
geführt. 

Das  Natronsalz  ist  in  5 — 6  Theilen 
siedendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt 
in   silberglänzenden  Blättchen,   die  2  Mole- 


cüle  Krystallwasser  enthalten«  In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich  (ca.  3%). 
Durch  Kochsalz  wird  dasselbe  aus  einer 
wässerigen  Lösung  ausgefällt;  auch  die 
Gegenwart  von  freien  Alkalien  oder  Soda 
beeinträchtigt  die  Löslichkeit.  Von  Sprit 
(85—900  Tr.)  wird  das  Natronsalz  völlig 
gelöst.  Die  spirituöse  Lösung  zeigt  eine 
charakteristische  lasurblaue  Elnorescenz. 

Durch  Baryt-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salze  werden  aus  der  Lösung  des  Natron- 
salzes die  entsprechenden  Verbindungen  der 
Phenyl-/Sf-naphtylaminmon  osulfosäure  nieder- 

I  geschlagen. 

Die  freie  Sulfosäure  fällt  beim  Ansäuern 

I  einer  concentrirten  heissen  Lösung  de& 
Natronsalzes    als    krystallinischer    sandiger 

'  Niederschlag;  sie  ist  in  Wasser  etwas  löslich 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  in  feinen 
Krystallen  erhalten  werden. 

Patent- An  Spruch: 

I        Verfahren   zur  Herstellung  einer  Mono- 
I  sulfosäure  des  Phenyl-/!f-Naphtylamins,  deren 
,  Natriumsalz  mit  2  Molecülen  Wasser  krystalli- 
I  sirt  und  in  Spiritus  löslich  ist,  durch  kurz- 
dauernde   Einwirkung    von    3 — 4    Theilen 
Schwefel  Säurehydrat  oder  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  auf  1  Theil  Phenyl-/Sf-naphtyl- 
amin  bei  25-45°  C. 


A.  P.  401483  (Th.  Diehl  A.  to  G.  C.  Zimmer) 
E.  P.  1888  No.  13798  (Azofarbstoffe  daraus? 
Von  untergeordneter  technischer  Bedeutung. 


No.  63649.   Kl.  22.   THE  CLAYTON  ANILINE  COMP.  LIMITED  in  CLAYTON 

BEI  MANCHESTER. 
Verfahren  zur  Trennung  zweier  isomerer  Sulfosäuren  des  Phenyl-/y-naphtylamiM8* 

Vom  12.  November  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  6.  August  1890. 


In  der  Patentschrift  No.  38424  ist  die  Dar- 


ist im  Patent  No.  45  d40  angegeben.  Letzteren 


Stellung    einer    Phenyl-/9-naphtylaminmono-    Angaben  zufolge  soll  sich  beim  Erhitzen  von 
sulfosäure  beschrieben.   Eine  zweite  Methode  \  Phenyl-i^-naphtylamin    mit   der   3 — 4  £&chen 
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Menge  Schwefelsäuremonohydrat  oder  rau- 
chender Schwefelsäure  auf  25 — 45®  vor- 
wiegend (etwa  90—95  pCt.)  eine  einheitliche 
Monosulfosäare  bilden,  deren  Natronsalz  mit 
2  Molecülen  Krystallwasser  krystallisirt  und 
sich  in  Alkohol  von  85-90  pGt.  mit  lasur- 
blauer Eluorescenz  löst.  Bei  Wiederholung 
letzteren  Verfahrens  fand  sich,  dass  zwei 
neue  Sulfosäuren  entstehen,  welche  sich 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der.  Am- 
moniaksalze leicht  von  einander  trennen 
lassen. 

Im  Folgenden  wird  diejenige  Monosulfo- 
sänre,  deren  Ammoniaksalz  schwer  löslich 
ist,  Phenyl-/if-naphtylaminmonosulfosäure  A 
(A- Säure)  und  diejenige,  deren  Ammonium- 
salz leicht  löslich  ist,  Phenjl-/f-naphtylamin- 
monosulfosäure  B  (B-Säure)  genannt  werden. 

Das  Natriumsalz  der  A-Säure  krystallisirt 
in  Nadeln,  welche  wahi-scheinlich  kein  Kry- 
stallwasser enthalten  (gefunden  2,3  pCt. 
Wasser,  während  C.«  H.,  NSOj  Na  +  Va  Hj  0 
2,8  pCt.  verlangen  würden)  und  löst  sich  in 
4,25  Theilen  kochenden  Wassers;  eine  ge- 
sättigte Lösung  enthält  bei  lOO""  19  pCt. 
trockenes  Salz;  die  alkoholische  Lösung  des- 
selben fiuorescirt  nicht. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Platten: 
100  Theile  einer  bei  20®  gesättigten  Lösung 
desselben  enthalten  0,42  Theile  trockenes 
Salz.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  wasser- 
löslichen Nadeln;  das  Kalksalz  ist  ein  bei- 
nahe unlöslicher  amorpher  Niederschlag;  das 
Gleiche  gilt  vom  Barytsalz,  während  das 
Kupfersalz  sich  in  wasserlöslichen  Kry- 
stallen  abscheidet. 

Das  Natriumsalz  der  B-Säure  krystallisirt 
in  Platten  mit  3  Molecülen  Krystallwasser 
(gefunden  13,96  pCt.,  berechnet  14,4  pCt. 
Wasser)  und  löst  sich  im  gleichen  Gewicht 
kochenden  Wassers;  eine  bei  104°  C.  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  enthält  48,3  pCt. 
desselben;  die  alkoholische  Lösung  zeigt 
eine  schöne  blaue  Fluorescenz.  Das  Am- 
moniaksalz krystallisirt  in  langen  Nadeln, 
und  eine  bei  20°  gesättigte  Lösung  enthält 
&3,9  pGt.  trockenes  Salz. 

Das  Elalisalz  krystallisirt  in  wasserlös- 
lichen Platten,  das  Kalksalz  in  wasserlös- 
lichen Nadeln  oder  Prismen.  Baryt-  und 
Eupfersalze  sind  beide  unlösliche  Nieder- 
schläge. 

Aus  diesen  Eigenschaften  ergiebt  sich, 
dass   die   beiden  Säuren   von    einander  und 


von  der  Zimmer'schen  Säure  verschieden 
sind. 

Die  beiden  Säuren  dienen  zur  Darstellung 
von  Fai'bstoffen,  deren  Nuancen  wesentlich 
verschieden  sind,  je  nachdem  die  eine  oder 
die  andere  Säure  verwendet  wurde.  Z.  B. 
verbindet  sich  ein  Tetrazodiphenylsalz  mit 
Naphionsäure  und  A-Säure  zu  einem  rothen 
Farbstoff  mit  blauem  Stich,  der  Baumwolle 
ohne  Beize  färbt.  Die  analoge  Verbindung 
mit  B-Säure  hingegen  ftlrbt  Baumwolle  rotli 
mit  gelbem  Stich. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  und  Tren- 
nung ist  folgendes: 

100  Theile  Phenyl-/!f-naphtylamin  werden 
bei  einer  Temperatur  bis  50°  C.  in  400  Theilen 
Schwefelsäuremonohydrat  gelöst,  nach  zwei- 
tägigem Stehen  bei  15—20°  wird  die  schwe- 
felsaure Lösung  in  1600  Theüe  Wasser  ein- 
getragen; beim  Aufkochen  zerfällt  die  zuerst 
als  halbfeste  Masse  ausgeschiedene  Sulfo- 
säure  zu  einem  kömigen  Pulver,  welches 
nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit 
3000  Theilen  Wasser  und  einem  kleinen 
Ueberschuss  an  Ammoniakwasser  aufgekocht 
wird;  die  heisse  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und 
der  Filterrückstand  nochmals  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen,  bis  alles  Ammoniak- 
salz gelöst  ist. 

Aus  den  vereinigten  Filtraten  krystallisirt 
beim  Erkalten  das  Ammoniaksalz  der  A-Säure 
heraus;  geringe  Mengen  der  gleichen  Ver- 
bindung werden  erhalten  beim  Einengen  des 
Filtrats  auf  etwa  400  Theile.  In  der  Mutter- 
lauge ist  alle  B-Säure  als  Ammoniaksalz 
vorhanden;  durch  Hinzufilgen  von  verdünnter 
Natronlauge  oder  einer  gesättigten  Kochsalz- 
lösung gewinnt  man  das  Natronsalz  der  B- 
Säure  als  einen  krystallinischen  Niederschlag, 
der  durch  Abfiltriren  und  scharfes  Pressen 
von  der  Mutterlauge  getrennt  wird;  durch 
Umkrystallisiren  kann  man  die  so  gewonnenen 
Salze  leicht  chemisch  rein  gewinnen. 

Das  Verhältniss,  in  dem  sich  die  beiden 
Säuren  bilden,  hängt  von  der  bei  der  Sul^- 
rirung  angewendeten  Temperatur  ab;  bei 
niederer  Temperatur  bildet  sich  mehr  A- 
Säure  als  bei  höherer;  bei  15—20^  bekommt 
man  auf  4  Theile  dieser  Säure  ungef^r 
6  Theile  B-Säure. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Trennung  von  zwei  isomeren 
Phenyl-/?-naph tylaminmonosulfosäuren ,  darin 
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bestehend,  dass  man  das  im  Wesentlichen 
nach  dem  Ver£üiren  des  Patentes  No.  45  940 
dari^estellte,  aus  den  Salfosäoren  bestehende 


Prodact  in  die  Ammoniaksalze  der  genannten 
Säure  überführt,  welche  Salze  eine  ver- 
schiedene Ldslichkeit  in  Wasser  besitzen. 


PATENTANMELDUNG  H.  7291.    Dr.  EOB.  HIESOH  in  BERLIN. 
Darstellnng  einer   „a*Naphtylamin-d-mono8alfo8äiire'^   genannten   Säure* 

Vm-safft  Februar  1HH9,  Vom  19.  August  1887. 


100  kg  a-Naphtylamin  werden  in  500  kg 
Schwefelsäure  von  66°  B.  eingetragen  und 
die  Temperatur  schnell  auf  190®  gesteigert; 
dann  5  St.  auf  130®  und  weitere  5  St.  auf 
125®  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  ist  Naphtion- 
säure  kaum  noch  nachzuweisen.  Die  Be- 
actionsmasse  wird  hierauf  in  2000  1  Wasser 
eingetragen,  mit  Kalk  versetzt  und  die  vom 
Gyps  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zum  spez. 
Gew.  1 ,  12  eingedampft.  Die  Lösung  wird 
mit  5  kg  Salzsäure  versetzt  und  am  nächsten 
Tage  von  wenig  auskrystallisirender  Naph- 
tionsäure  abfiltrirt  und  110  kg  Salzsäure  zu- 
gegeben. Nach  24  st.  Stehen  ist  der  grösste 
Theil  der  neuen  Deltasäure  auskrystallisirt 
und  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
welche  leichter  lösliche  Mono-  und  Disulfo- 
säuren  enthält. 

Um  die  Deltasäiire  absolut  rein  zu  er- 
halten, wird  sie  mehrere  Mal  aus  einer  zur 
Lösung  grade  genügenden  Menge  Wasser 
krystallisirt,  bis  sie  in  den  für  sie  charac- 
teristischen  Bhomben  erhalten  wird. 

Die  reine  a-Naphty]amin-<)-monosulfosäure 
löst  sich  in  etwa  150  Th.  siedenden  und 
etwa  450  Th.  kalten  Wassers.  Sie  ist 
in  verdünnten  Säuren  und  namentlich  in 
Lösungen  der  sie  begleitenden  Naphtjlamin- 
sulfosäuren  sehr  viel  leichter  löslich.  Sie 
scheidet  sich  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
auf  Zusatz  von  Säuren  in  Nadeln  aus,  die 
sich  in  Tafeln  verwandeln.  Aus  Wasser 
krystallisirt  sie  in  rhombischen  Täfelchen, 
die  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  unlöslich 
sind. 

Ihre  Diazoverbindung  scheidet  sich   bei 


mehrstündigem  Stehen  1%  Lösungen  in 
bernsteingelben  rhombischen  Täfelchen  aus, 
die  bei  60®  explodiren.  Das  Natronsalz  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Koch- 
salzlösung; das  ziemlich  schwer  lösliche  Kalk- 
salz krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser  in  Kalk- 
spath  ähnlichen  Formen,  das  schwer  lösliche 
Baryumsalz  in  Pyi*amiden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  einer  neuen  Sulfosäure  des 
a-Naphtylamins  genannt  cr-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure,  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  Naphtionsäure  mit  massig 
conc.  Schwefelsäure  auf  Temperaturen 
über  80®  und  unter  150®. 

2.  Trennung  der  nach  1.  erhaltenen  Delta- 
monosulfosäure  von  Naphtionsäure  durch 
die  grössere  Löslich  keit  ersterer  Säure 
in  Wasser  oder  durch  Behandeln  der 
neutralen  Lösung  der  Säuren  mit  soviel 
Salz-  oder  Schwefelsäure,  dass  nur  die 
Naphtionsäure  gefällt  wird. 

8.  Trennung  der  Deltamonosulfosäure  von 
anderen  mit  ihr  zugleich  gebildeten 
Säuren  durch  die  grössere  Löslichkeit 
letzterer  in  Wasser. 

4.  Fällung  des  Natronsalzes  der  Deltamono- 
sulfosäure durch  Versetzen  einer  nea- 
tralen  Lösung  des  Natron-  oder  Elali- 
salzes  mit  Kochsalz. 


Nähere  Angaben  liegen  bisher  nicht  vor. 
Technische  Verwendung  scheint  die  Säore 
nicht  zu  finden. 
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No.  66563.  Kl.  22.   CHEMISCHE  FABRIK  GEÜNAU,  LANDSHOFF  &  MEYEK 

;iN  GRÜNAU  BEI  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Mono-  und  einer  Disulfosänre  des 

a  •  Naphtylamins.*) 

Vom  18.  Januar  189a  —  Ausgelegt  d.  29.  Mai  1890. 


Beim  Erhitzen  eines  Salzes  der  Naphtion- 
säure  auf  200 — 260^  erhalt  man  eine  isomere 
bisher  nicht  bekannte  Säure  resp.  ein  Salz 
derselben.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von 
der  Naphtionsäure  durch  die  Schwerlöslich- 
keit ihrer  Alkalisalze;  ihre  verdünnten  Lö- 
sungen zeigen  im  Gegensatz  zu  den  Naph- 
tionaten  eine  schwach  röthliche  Fluorescenz. 
Die  ireie  Säure  selbst  unterscheidet  sich 
von  allen  bisher  bekannten  durch  ihre 
grössere  Löslichkeit  in  Wasser.  Aus  den 
Lösungen  ihrer  Salze  wird  sie  durch  Mine- 
ralsäuren nicht  sofort  geftlllt,  sie  scheidet 
sich  vielmehr  allmählich  in  Krystallen  ab  und 
zwar  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  meist 
in  wasserfreien  Blättern;  aus  kalt  gesättig- 
ten Lösungen  bei  Abwesenheit  zu  stark 
überschüssiger  Mineralsäuren  in  langen  glän- 
zenden Nadeln,  die  Krystallwasser  enthalten 
und  an  der  Luft  zerfallen.  Durch  Erhitzen 
mit  Ealk  oder  Mineralsäuren  auf  höhere 
Temperatur    entsteht   ce-Naphtylamin.     Die 


Diazoverbindung  der  neuen  Säure  bildet 
schwerlösliche  grüngelbe  Erystallblättchen 
und  geht  beim  Kochen  mit  angesäuertem 
Wasser  in  eine  leicht  lösliche  und  leicht 
lösliche  Salze  bildende  a-Naphtolsulfosäure 
über,  die  im  wesentlichen  mit  der  sogenann- 
ten Schaeffer'schen  Säure  übereinstimmt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Darstellung  einer  neuen  a-Naphtyl- 
aminsulfosäure  durch  Erhitzen  naphtion- 
saurer  Salze  auf  Temperaturen  ober- 
halb 190°. 

2.  Die  Ueberfahrung  der  nach  1.  erhaltenen 
Monosulfosäure  in  eine  a-Naphtylamin- 
disulfosäure  durch  Behandlung  der  freien 
Säure  oder  deren  Salze  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  Schwefelsäurechlor- 
hydrin. 


Yergl.  Einleitung  S.  234 


PATENTANMELDUNG  B.  9514.    Kl.  22. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN 

Verfahren  cur  Darstellung  von  Naphtylamin  -  c  -  disulfosänre. 

Vom  9.  April  1889.  —  Ausgelegt  d.  2.  September  1889.  Oanuar  1991  rer^mpi. 


Man  verwandelt  Naph talin  entweder  bei 
ca.  90 — 110®  mit  Schwefelsäuremonohydrat 
in  Disulfosänre  oder  man  sulfurirt  es  zu- 
nächst mittelst  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  ca.  90®  und  dann  mit  stark  rauchender 
Schwefelsäure  bei  einer  100—120®  nicht 
^wesentlich  übersteigenden  Temperatur.  Die 
so  entstandene  Disulfosäure  wird  nitrirt,  die 
Nitrosäure  durch  Eingiessen  in  Kochsalz- 
lösung abgeschieden  und  fQr  sich  reducirt. 
Die  unter  diesen  Bedingungen  gebildete 
Naphtylamindisulfosäure  e  wird  aus  der 
Lösung  ihres  neutralen  Natriumsalzes  durch 


Zusatz  von  Mineralsäure  direct  in  Form 
ihres  relativ  schwer  löslichen  Natriumsalzes 
abgeschieden,  ohne  dass  eine  weitere  Tren- 
nung von  einer  isomeren  Säure  nöthig  wäre. 
Sie  kann  in  bekannter  Weise  in  die  zuge- 
hörige Naphtoldisulfosäure  übergefOhrt  wer- 
den. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Naphtyl- 
amin-€-disulfosäure  des  D.  B.  P«  45776,  darin 
bestehend,  dass  man  Naphtalin  bei  etwa  90 
bis  110®  C.  entweder  durch  Schwefelsäure- 


*)  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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monohydrat  oder  durch  saccessives  Behan- 
deln mit  concentrirter,  dann  stark  rauchen- 
der Schwefelsäure  in  Naphtaliudisulfosäure 
überführt,  diese  nitrirt  und  die  entstandene 
Nitroverbindung  zur  Naphtylamindisulfo- 
säure  reducirt. 

Das  Verfahren  der  Patentanmeldung  deckt 
sich   fast  völlig  mit  dem   des  D.  R.  P.  52734 


S.  265.  Eine  Begründung  ihrer  Berechtigung 
versuchte  A.  Bemthsen  noch  vor  der  Ent- 
scheidung des  Patentamts  in  einer  wissen- 
schaftlichen Abhandlung  beizubringen  (Ber. 
XXII  8327,  vergl.  dagegen  G.  Schultz  XXin 
77,  Bernthsen  Ber.  XXIII  3091)  ~  ein  Mittel, 
welches  leider  neuerdings  bisweilen  zur 
Stärkung  pätentrechtlich  schwacher  An- 
meldungen versucht  wird. 


PATENTANMELDUNG  B.  9548.    Ku  22. 
BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Nenernng  in  dem  Verfahren  znr  Darstellung  tob  Naphtylamin-^-disulfosftnre. 

Zusatz  zu  Patentanmeldung  B.  9514, 
V9r9a0  AprU  1891.  Vom  24.  April  1889.  —  Ausgelegt  d.  17.  October  1889. 


Das  in  der  Anmeldung  vom  6.  4.  89  be- 
schriebene Verfahren  zur  Darstellung  der 
«-Naphtylamindisulfosäure  lässt  sich  derart ! 
ändern,  dass  man  zur  Sulfnrirung  des 
Naphtalins  statt  des  Scbwefelsäuremono- 
hydrates  einfach  concentrirte  Schwefelsäure 
verwendet.  Letztere  Säure  kommt  auch  in 
dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  27346  zur  Dar- 
stellung von  Amidonaphtalindisulfosäure  zur 
Verwendung.  Während  indess  in  diesem 
das  Naphtalin  bei  160—200®  sulfurirt  wird 
und  dadurch  beide  Substanzen  in  /^-Stellung 
treten,  wenden  die  Erfinder  eine  niedrigere 


Temperatur  von  etwa  90 — 110°  an  und  er- 
zielen dadurch  die  von  den  Amidosävren 
des  D.  R.  P.  27346  verscliiedene  f-Naphty1- 
amindisnlfosänre,  deren  eine  Sulfogruppe 
sieb  in  cr-Stellung  befindet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  «-Naphtyl- 
amindisulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man 
in  dem  Verfahren  der  Patentanmeldung 
B  9514.  Anspr.  1.  das  Schwefelsäuremono- 
hydrat durch  gewöhnlicheconcentrirte  Schwe- 
felsäure ersetzt. 


PATENTANMELDUNG    0.  2883.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co. 

IN  FRANKFURT  a.  M.*) 

Verfahren  znr  Darstellnng  von  Oxyäthem  des  a-Naphtylamins  und  deren  Salfo- 

sänren. 
T^rgugt  AprU  1890.  Vom  26.  März  1889. 


17,2  kg  iöf-Naphtoläthyläther  werden  bei 
30  -40°  in  50  kg  Salpetersäure  (40**  B.)  ein- 
getragen, das  gebildete  Mononitroäthoxy- 
naphtalin  wird  abfiltrirt  und  gewaschen.  Das 
Bohproduct  besteht  aus  2  Isomeren,  von 
denen  das  vorzugsweise  gebildete  bei  105°, 
ein  kleiner  Theil  bei  80°  schmilzt.  Für  die 
technische  Verwerthung  ist  die  Trennung 
nicht  immer  erforderlich. 


In  derselben  Weise  werden  erhalten:  a- 
Nitro  -ß'  naphtolmethyläther ,  Schmelzpunkt 
127°,  a-Nitro-/?-naphtolamyläther,  Schmelz- 
punkt 58° ,  a -  Nitro  -ß-  naphtolbenzyläther, 
Schmelzpunkt  141^. 

Die  Aether  des  a-Naphtols  verhalten  sich 
analog.  Werden  diese  Nitrokörper  mit  Re- 
ductionsmitteln  behandelt,  so  tritt  selbst  bei 
Anwendung  stai*k  saurer  Reagentien  keine 


*)  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  1466. 
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Verseifung  ein  und  man  erhält  die  Aether 
der  Hydrozynaphtaline. 

106  kg  a-Nitro-/if-naphtol&thyläther  wer- 
den in  800  1  Alkohol  gelöst,  mit  180  kg 
liisenpulyer  versetzt  und  allmählich  360  kg 
Salzsäure  (20^  B.)  zugegeben.  Nach  dem 
Abdunsten  des  Alkohols  nimmt  man  mit 
2000  1  kochendem  Wasser  auf,  filtrirt  und 
Jässt  erkalten,  wobei  sich  das  salzsaure  Salz 
der  neuen  Base  in  farblosen  Nadeln  ab- 
scheidet. Das  Sulfat  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich.  Die  freie  Baser  C|o  H^  OC^  H^ 
fi'KSj^cc  schmilzt  bei  50^  und  destillirt 
unzersetzt  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit 
violetter  Fluorescenz. 

Die  Sulfosäuren  der  Ozyläther  des  a- 
Naphtylamins  lassen  sich  durch  vorsichtiges 
Solfuriren  derselben  gewinnen.  Besser  ist 
es,  die  Nitronaphtoläthersulfosäuren  zu  redu- 
ciren,  die  mit  grosser  Leichtigkeit  durch 
3ehandeln  der  Sulfo-/)f*naphtoläther  mit  Sal- 


petersäure erhalten  werden.  Die  Sulfo- 
naphtoläther  selbst  werden  durch  Aetherifi- 
ciren  der  Naphtolsulfosäuren  oder  durch 
Sulfiren  der  Naphtoläther  dargestellt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Methyl-, 
Aethyl-,  Amyl-,  Benzyläther  der  a- 
Amidonaphtole  durch  Behandeln  der 
entsprechenden  Nitronaphtoläther  mit 
Beductionsmitteln. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren der  unter  1.  genannten  Basen 
durch  Beduction  der  entsprechenden 
a-Nitromonosulfonaphtoläther. 


A.  P.  421640  (A.  Weinberg  A.  to  Cassella). 
Fr.  P.  1Ö8074,  198076. 

Die  Sulfosäuren  des  /9-Aethoxy-ß-naphtyI- 
amins  scheinen  Verwendung  zur  Darstellung 
von  blauschwarzen  Disazofarbstoffen  zu  finden. 


No.  49867.   Kl.  22.     Dr.  OTTO  N.  WITT  in  WESTEND-CHARLOTTENBUEG. 

üebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido-/9-naphtol-  und  a-/Sf-Dioxynaphtalindisiilfo- 

säuren. 

Vom  13.  Januar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  23.  October  1889. 


Sulfosäuren  des  benachbarten  a-ß-Dioxy- 
iiaphtalins  (/^-Hydronaphtochinons)  sind  bis 
jetzt  nicht  bekannt  gewesen.  Disulfosäureu 
dieses  Körpers  lassen  sich  auf  nachfolgende 
Weise  leicht  und  glatt  gewinnen. 

Wenn  man  die  aus  einer  der  beiden  be- 
kannten Disulfosäureu  B.  und  O  des  ß- 
Naphtols  oder  aus  einem  Gemisch  derselben 
mit  Hülfe  beliebiger  Diazo Verbindungen  in 
bekannter  Weise  hergestellten  Azofarbstoife 
mittelst  saurer  Zinnchlorürlösung  reducirt, 
ßo  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  welche 
neben  dem  zur  Diazotirung  benutzten,  bei 
der  Keduction  regenerirten  Amin  das  saure 
Natriumsalz  einer  Amido-/Sf-naphtoldisulfo- 
säure  enthält,  welches  aus  dieser  Lösung 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  in  krystallisirter 
Form  abgeschieden  werden  kann. 

Beispiel:  40  kg  des  unter  dem  Namen 
„Orange  G"  im  Handel  bekannten  Natrium- 


salzes der  Anilin-azo-jfif-naphtoldisulfosäure 
werden  in  250  1  siedenden  Wassers  gelöst. 
Zu  dieser  Lösung  fügt  man  die  warme  Auf- 
lösung von  45  kg  Zinnchlorür  in  50  1  Salz- 
säure (spec.  Gew.  1,19),  worauf  alsbald 
völlige  Entfärbung  der  Flüssigkeit  eintritt 
Löst  man  in  der  erhaltenen  farblosen  Lö- 
sung 60  kg  Kochsalz  auf,  so  scheidet  sich 
alsbald  das  saure  Natriumsalz  der  Amido- 
naphtoldisulfosäure 


O10H4 


(NH, 

JOH 
SOaH 
SOsNa 


in  weissen  Krystallen  ab,  welche  gesammelt 
und  getrocknet  werden  können. 

Dieses  Salz  erleidet,  wenn  man  es  in 
siedendem  Wasser  auflöst  und  die  Lösung 
kurze  Zeit  im  Sieden  erhält,  eine  moleculare 
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=  C 


10 


Umlagerang,    welche    durch    nachfolgende 
Gleichung  ausgedrückt  wird: 

NHa 

OH 

SOsNa 
[OH 

TT  J^^        ' 
^MSOaNH^ 

ISO,  Na 

d.  h.  das  saure  Natriamsalz  der  Amido-/?- 
naphtoldisulfosäure  verwandelt  sich  unter 
Wasseraufnahme  in  das  neutrale  Natrium- 
ammoniumsalz der  entsprechenden  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure,und  zwar  treten  s&mmt- 
liehe  beschriebenen  Erscheinungen  in  ganz 
gleicher  Weise  ein,  ob  nun  ein  Derivat  der 
einen  oder  der  anderen  der  beiden  bekannten 
Naphtoldisulfosäuren  oder  ein  Oemisch  beider 
als  Ausgangsproduct  zur  Anwendung  kam. 
Die  enstandenen  Disulfosäuren  des  Diozy- 
naphtalins  sind  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich. Behufs  ihrer  Verwendung  ist  eine 
Abscheidung  gar  nicht  erforderlich,  sondern 
die  durch  Aufkochen  der  Amidonaphtolver- 
bindung  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  kann 
direct  benutzt  werden.  Diese  Benutzung 
gründet  sich  darauf,  dass  diese  Lösung  fast 
in  allen  Eigenschaften  einer  Auflösung  von 
Tannin  entspricht  und  sich  in  Folge  dessen 
zu  allen  Anwendungen  eignet,  für  welche 
bisher  Tannin  benutzt  wurde.  Sie  fUlt  z.  B. 
eine  mit  Essigsäure  leicht  angesäuerte  Leim- 
lösung  und  lässt  sich  daher  zum  Oerben 
thierischer  Häute  benutzen.  Sie  &llt  femer 
die  Auflösungen  aller  basischen  Anilinfarb- 
stoffe und  kann  daher  in  der  Färberei  und 
namentlich  im  Baumwolldruck  statt  des 
Tannins  als  Beize  angewendet  werden.  Aus 
diesem  Orunde  sollen  die  Disulfosäuren  des 
a-/^-Dioxynaphtalins  als  „Naphtotannine**  be- 
zeichnet werden. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Die  Bereitung  der  sauren  Natriumsalze 
der  Amido-/y-naphtoldisulfosäuren  durch 
B.eduction  der  entsprechenden  Azofarb- 
Stoffe  (Orange  G,  Ponceau  2G,  Orange  111^ 
Ponceau  GT,  Ponceau  RT,  Ponceau  G, 
Scharlach  G,  Ponceau  2  B,  Ponceau  3  R^ 
Phenetolroth,  Coccinin  B,  Kresolroth^ 
Krystallponceau,  EchtrothB,  Bordeaux  G 
und  B,  Thiorubin,  Neucoccin,  E^chtroth  D, 
Benzidinblau)  mit  saurer  Zinnchlorür- 
lösung  und  Abscheidung  des  gebildeten 
Prodnctes  mit  Kochsalz. 

2.  Die  Herstellung  von  Salzen  der  Disulfo- 
säuren des  a-/y-Dioxynaphtalins  durch 
Kochen  der  in  Anspruch  1.  erwähnten 
sauren  Natriumsalze  mit  Wasser. 


Nähere  Angaben  über  die  interessante^ 
Umsetzung  der  Amido-/9-naphtolsulfo8äurei\ 
gab  0.  N.  Witt,  Ber.  XXI  8468.  Die  enU 
stehenden  ft-/9-Dloxynaphtalinsulfosäuren  be-. 
sitzen  auffallender  Weise  die  Fähigkeit,  sich, 
mit  Diazoverbindungen  zu  Azofarbstoffen  zu, 
vereinigen,  während  sich  die  analogen  Brenz^ 
catechinderivate  nicht  combiniren  lassen. 
Als  Ersatz  für  Tannin  zum  Beizen  etc.  sin^ 
die  Verbindungen  nicht  benutzt.  Bezüglich 
der  hierbei  entstehenden  Farbstoffe  v^rgl.. 
D.  R.  P.  49872,  49979. 

Amido-/9-naphtolsulfosäurenund  speciell  die. 
aus  Schaeffer'scher  Säure  abgeleitete  Amido- 
ß  -  naphtolmonosulfosäure  NH2 :  OH :  SO3H 
=  1:2:6  finden  (als  Alkalisalze)  in  der  Photo-, 
graphie  zum  Entwickeln  Verwendung; 
(M.  Andresen).  Letzt  genannte  Verbindung 
wird  in  Form  ihres  sauren  ](^atronsalze8. 
Cio  H5  OH  NHa  SOa  Na  +  2V2  H2O  unter  der  B©-. 
Zeichnung  Eikonogen  von  der  Actiengesell-. 
Schaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  in  den, 
Handel  gebracht.  VergL  M.  Andresen,  Viertel« 
Jahrsschrift  für  Farbenindusl^i^ie  JU  S.  187^ 


No.  B0506.    Kl.  22.    Dr.  OTTO  N.  WITT  in  WESTEND-CHARLOTTENBÜEG^ 

(üebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Verfahren  zur  Darstellung  von  er-jflf-Dioxynaphtalin-iöf-monosulfosänre. 

Vom  6.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  19.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1889^ 

Monosulfosäuren  des  a-/9-Dioxynaphtalins    Säure  lässt  sich  aus  der  vom  Srfindes  (Ber« 
sind  bisher  nicht  bekannt.     Eine   derartige    d.  d.  eh.  Oes.  XXI.  8^  3475)  beacSbri^ben^n^ 
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nnd  schon  von  Meldola  (Joom.  Chem.  Soc, 
1881,  I,  S.  47)  nnd  Oriess  (Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  XIV,  S.  2042)  beobachteten  Amido-/if- 
naphtol-/9-monosulfo8änre  auf  ähnliche  Weise 
erhalten,  wie  ans  dem  Amido-j^-naphtol  das 
a-ß  -Dioxynaph talin  (/9-Naphtohydrochinon) 
gewonnen  wird,  nämlich  durch  Oxydation 
zn  ß '  Naphtochinonsnlfosäure  nnd  nach- 
folgende Bednction. 

Die  zur  Darstellung  von  /^-Naphtochinon 
ansAmido-j^-naphtolvonStenhouseundOroves 
vom  Erfinder  benutzten  Oxydationsmittel 
(Kaliumbichromat  bezw.  Eisenchlorid)  sind 
zur  Bereitung  der  /9-Naphtochinon-/?-mono- 
sulfosäure  in  praktisch  hinlänglicher  Weise 
nicht  anwendbar. 


Beispiel  I.    Oxydation   mit  Salpeter- 
säure. 

Zu  reiner  Salpetersäure  vom  spec.  Gew  1,2 
fögt  man  allmählich  und  unter  Umrühren 
bei  guter  Kühlung  ihr  eigenes  Gewicht  reiner 
(durch  Auflösen  in  Natriumbisulfit  oder  Mono- 
sulfit,  Mltriren  und  Wiederausfällen  mit 
Salzsäure  gereinigter)  Amido-i9-naphtol-/y- 
sulfosäure.  Dieselbe  löst  sich  unter  Gelb- 
färbung. Die  Lösung  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  zu  einem  Brei  goldgelber  Krystalle  des 
Ammoniaksalzes  der  ^-Naphtochinon-/}-mono- 
sulfosäure.  Diese  Krystalle  werden  abge- 
presst,  sofort  in  kaltem  Wasser  gelöst  und 
mit  soviel  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  versetzt,  dass  die  zunächst  sich  sehr 
dunkel  Erbende  Lösung  wieder  farblos  wird. 
Diese  Lösung  wird  eingedampft,  wobei  das 
Ammoniaksalz  der  a-jif-Dioxynaphtalin-/9- 
monosulfosäure  in  weissen,  perlglänzenden 
Blättern  sich  ausscheidet. 

Beispiel  ü.   Oxydation  mit  Brom. 

Zu  11  Gewichtstheilen  reiner,  mit  Wasser 
zum  Brei  angeschwemmter  und  mit  Eis  ver- 
setzter Amido-/?-naphtol-/9-sulfosäure  lässt 
man  unter  Umrühren  9  Gewichtstheile  Brom 


hinzufliessen.  Es  entsteht  eine  klare,  tief- 
gelbe Lösung,  welche  sofort  bis  zur  völligen 
Entfärbung  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
versetzt  und  dann  eingedampft  wird,  wo- 
bei sich  ebenfalls  das  Ammoniaksalz  der 
a-ß' Dioxynaphtalin -ß- monosulfosäure  aus- 
scheidet. 

Beispiel    lU.      Oxydation     mit    Blei- 
superoxyd. 

Zu  11  Gewichtstheilen  reiner  mit  Wasser 
zum  Brei  angeschlemmter  und  mit  6  Ge- 
wichtstheilen Schwefelsäure  versetzter  Amido- 
j9-naphtol-/9-monosulfosäure  lässt  man  unter 
Kühlung  1,2  Gewichtstheile  Bleisuperoxyd 
in  feinster  Vertheilung  in  Pastenform  hin- 
zufliessen. Die  entstandene  gelbe  Lösung 
wird  vom  Niederschlag  abgetrennt  und 
mittelst  wässeriger  schwefliger  Säure  reducirt 
und  in  beschriebener  Weise  weiter  be- 
handelt. 

Das  nach  einem  der  genannten  oder 
einem  ähnlichen  Verfahren  erhaltene  Am- 
moniaksalz der  a-/9-Dioxynaphtalin-/9-mono- 
sulfosäure  ist  ein  luftbeständiger,  weisser 
Körper,  welcher  sich  in  Wasser  leicht  löst. 
Diazoverbindungen  reagiren  auf  die  Lösung 
unter  Bildung  von  Azofarbstoifen. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstellung  von  a-j9-Dio^aiaphtalin- 
/!f-monosulfosäure  bezw.  deren  Salzen  durch 
Oxydation  der  Amido-/9-naphtol-/9-monosulfo- 
säure  mittelst  Salpetersäure,  molecularem 
Chlor,  Brom  oder  Bleisuperoxyd  und  Schwefel- 
säure und  Reduction  der  entstandenen  ß' 
Naphtochinonmonosulfosäure  mittelst  schwef- 
liger Säure. 


Die  obige  Darstellungsmethode  der  1,2 
Dioxynaphtalinsulfosäuren  ist  natürlich  nicht 
so  bequem,  wie  die  des  vorhergehenden 
Patents  und  wurde  nur  geschützt,  um  Um- 
gehungen zu  verhindern. 


Friedlaender. 


18 
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PATENTANMELDUNG  D.  4121.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 

Yerfaliren  zur  Darstellung  einer  Dioxynaphtalinmonosulfos&nre  ans  cr-Naphtyiamin- 

disulfosäure. 

Vom  24.  December  1889.  —  Ausgelegt  d.  16.  Jon!  1890. 


a- 


Die  in  D.  R.  P.  41957  beschriebene 
Naphtylamindisulfosäure  ü,  deren  Kalksalz 
in  80%  Alkohol  löslich  ist,  hat  sich  bis  jetzt 
als  technisch  wertblos  erwiesen,  da  dieselbe 
aber  in  ziemlich  bedeutender  Menge  (ca. 
30%  des  Sulfirungsg^misches)  entsteht,  so 
mnss  ein  Verfahren  zur  Verwendung  dieser 
Säure  als  Fortschritt  betrachtet  werden. 
Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  dieser 
Säure  mit  Aetznatron  wird  sowohl  die 
Amido-  als  auch  eine  Sulfogruppe  mit 
Leichtigkeit  durch  Hydrozyl  ersetzt.  Die 
80  entstehende  Dioxynaphtalinmonosulfosäure, 
welche  eine  "«-Hydroxylgruppe  enthält,  kiy- 
stallisirt  aus  salzhaltigem  Wasser  in  schma- 
len Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  sind.  Das  neutrale  Natrium- 
salz ist  in  starkem  Alkohol  (95  %)  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  eben- 


falls in  schmalen  Blättchen.  Mit  Diazcver- 
bindungen  erzeugt  sie  rothe  bis  blaue  Azo- 
farbstoffe. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure durch  Schmelzen 
von  «-Naphtylamindisulfosäure  II,  D.  £.  P. 
41957  mit  Aetznatron. 


Da  K-Naphtylaminsulfosäurell  als  sulfurirte 
Naphthionsäure  zu  betrachten  ist,  vergl.  S.  285, 
die  Sulfogruppe  letzterer  der  Einwirkung  yon 
Alkalien  gegenüber  recht  beständig  ist,  dürfte 
der  oben  beschriebenen  Dioxynaphtalindisulfo- 
säure  'die  Stellung  OH:  OH:  SO3H  =  1 :6:4 
zukommen,  üeber  ihre  technische  Verwerth- 
barkeit  liegen  noch  keine  näheren  Mit- 
theilungen vor. 


PATENTANMELDUNG  F.  4163.    Kl.  22. 
FAEBWEEKE  vorm.   MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING  in   HÖCHST  a.  M. 

I 

Verfahren  zur  Darstellung  von  DioxyDaphtalinmonosnlfosäjireD. 
rertagi  AprU  X890.  Vom  5.  Mai  1889.  —  Ausgelegt  d.  6.  August  1889. 


Erhitzt  man  die  Salze  der  D.  R.  P.  3229 
beschriebenen  /^-Naphtoldisulfosäuren  G  und 
R  mit  Aetzalkalien  bei  Temperaturen  von 
200 — ^280°  so  lange,  bis  eine  in  Wasser  ge- 
löste Probe  die  charakteristische  Fluores- 
cenz  der  erwähnten  Salze  eben  nicht  mehr 
zeigt,  so  ist  aus  der  angewandten  Naphtol- 
disulfosäure  eine  Dioxynaphtalindisulfosäure 
entstanden. 

Man  verfährt  beispielsweise  wie  folgt: 
35  kg  naphtoldisulfosaures  Natron  wer- 
den in  wenig  Wasser  gelöst  mit  15 — 20  kg 
Aetznatron  in  einem  Autoclaven  mit  Rühr- 
werk 3—7  Stunden  auf  220— 230*^  bis  zum 
Verschwinden  der  Fluorescenz  erhitzt.  An 
Stelle  von  Aetnatron  kann  man  ein  anderes 
Alkali  verwenden.  Ebenso  kann  man  an 
Stelle  des  Druckkessels  offene  GFefässe  ver- 
wenden.     Die    Menge    des    angewendeten 


Alkalis  variirt  die  einzuhaltende  Temperatur 
und  die  Zeitdauer  der  Schmelze. 

Nach  Vollendung  der  Schmelze  gieast 
man  in  Wasser,  säuert  stark  an  und  Iftsst 
erkalten.  Das  dioxynaphtalindisulfosäure 
Natron  scheidet  sich  krystallisirt  aus  und 
wird  wie  üblich  gewonnen.  Man  kann  das- 
selbe auch  nach  Entfernung  der  schwefligen 
Säure  direct  weiter  verarbeiten. 

Die  aus  den  erwähnten  zwei  Naphtol- 
disulfosäuren  entstandenen  Producte  sind 
sowohl  unter  einander  als  auch  von  der  in 
D.  R.  P.  42261  beschriebenen  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure verschieden. 

Bei  Anwendung  von  /if-Naphtoldisulfo- 
säure  R  erhält  man  dioxynaphtalinmono- 
sulfosaures  Natron,  welches  in  Kochsalz- 
lösung sehr  schwer  löslich  ist  und  aas 
seiner  Lösung  in  Wasser   durch  Kochsalz- 
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Idsong  in  gl&nzenden  Blättchen  ji^eftllt  wird. 
Ein  Tropfen  Eisenchloridlösang  erzeugt  in 
seiner  neutralen  wässerigen  Lösung  eine  be- 
ständige intensive  ViolettfUrbung,  welche 
mit  Soda  in  Braunroth  umschlägt;  durch 
einige  Tropfen  Schwefelsäure  wird  die  vio- 
lette Lösung  entfärbt,  doch  kehrt  die  Fär- 
bung durch  Zusatz  der  genügenden  Menge 
Alkali  wieder.  Ein  Tropfen  Chlorkalklösung 
erzeugt  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
eine  bernsteingelbe  Färbung,  welche  bei 
weiterem  Zusatz  vollständig  verschwindet. 
Das  aus  Naphtoldisulfosäure  G  erhaltene 
diozynaphtalinmonosulfosaure  Natron  ist  in 
Kochsalzlösung  bedeutend  leichter  löslich 
als  das  eben  beschriebene  Isomere.  Es  löst 
sich  darin  leicht  in  der  Hitze  und  kry- 
stcdlisirt  in  centimeterlangen  dicken  Nadeln. 


Mit  Eisenchlorid  liefert  die  Säure  eine  rasch 
verbleichende  grüngelbe  Färbung,  mit  Ohlor- 
kalklösung  eine,  auch  auf  Zusatz  eines 
Ueberschusses  beständige  intensive  Roth- 
färbung und  unterscheidet  sich  hierdurch 
scharf  von  der  aus  B-Salz  entstehenden. 

Mit  Diazoverbindungen  vereinigen  sich 
die  beiden  isomeren  Säuren  zu  2  Beihen  von 
Farbstoffen,  die  von  gelb  bis  violett  nüan- 
cirt  sind  und  auch  auf  Beizen  ziehen. 

Patent- Anspruch: 

VerfEÜbren  zur  Darstellung  von  dioxy- 
naphtalinmonosulfosauren  Salzen  durch  Ver- 
schmelzen der  in  D.  B.  P.  3229  beschrie- 
benen Naphtoldisulfosäuren  mit  Aetzalkalien 
mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck  bei 
200—280°. 


U 


V    , 


N. 


PATENTANMELDUNG  F.  4164.    Kl.  22. 
FASBWEBBIE  vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BRÜNING  in  HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Vom  6.  Mai  1889,  —  Ausgelegt  d.  7.  November  1889.  Navmher  1890  vertapL 


45  kg  /Sf-naphtoltrJsulfosaures  Natron 
D.  R.  P.  22038  werden  mit  16-20  kg  Aetz- 
natron  und  wenig  Wasser  im  Autoclaven 
mit  Rührwerk  a— 4  Stunden  auf  230—240° 
bis  zum  Verschwinden  der  grünen  Fluores- 
cenz  (in  einer  Probe  der  wässerigen  Lösung) 
erhitzt.  An  Stelle  des  Aetznatrons  kann 
ein  anderes  Alkali,  an  Steile  des  Druck- 
kessels können  offene  Gefässe  angewendet 
^Verden.  Die  Menge  des  angewandten  Alkalis 
variirt  die  einzuhaltende  Temperatur  und 
24eitdauer  der  Operation. 

Nach  Vollendung  der  Schmelze  giesst 
man  in  Wasser,  säuert  stark  an  und  lässt 
erkalten.  Das  dioxynaphtalindisulfosaure  Na- 
tron scheidet  sich  mikrokrystallinisch  aus 
ond  wird  wie  üblich  gewonnen  oder  nach 
Vertreiben  der  schwefligen  Säure  in  Lösung 
verarbeitet. 

Es    löst    sich    sehr   leicht    in    Wasser; 


aus  heisser  Kochsalzlösung  krystallisirt  es 
beim  Erkalten  aus.  Eisenchlorid  färbt  die 
neutrale  Lösung  anfangs  reinblau,  später 
graublau,  durch  einige  Tropfen  Schwefel- 
säure schlägt  die  Farbe  in  schwachgrünlich- 
gelb um.  . 

Mit  Diazoverbindungen,  z.  B.  Diazozylol 
oder  Diazocumol,  giebt  diese  Dioxynaphtalin- 
disulfosaure rein  rothe  xmd  klare  Farben 
zum  Unterschied  von  der  nach  D.  R.  P.  40893 
erhaltenen,  welche  mit  Diazoverbindungen 
braune  Farbstoffe  liefert. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  dioxy- 
naphtalindisulfosauren  Salzen  durch  Erhitzen 
der  in  D.  R.  P.  22038  beschriebenen  /9-naph- 
toltrisulfosauren  Salze  mit  Aetzalkalien  mit 
oder  ohne  Anwendung  von  Druck  auf  200 
bis  280^ 


18' 
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Bfiasehen  Webruar  1SS9, 


No.  46B49.  Kl.  22.    EWEE  &  PICK  in  BEELIN. 
Verfahren    zur    Darstellung    eines    Naphtylendiamins. 

Vom  4.  November  1887  ab. 


Es  ist  von  den  Erfindern  beobachtet 
worden,  dass  sich  die  Diozynaphtaline  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  Ammoniak 
entbindenden  Mittehi  sehr  leicht  in  die 
entsprechenden  Naphtylendiamine  überfuhren 
lassen.  . 

Zur  Darstellung  eines  Naphtylendiamins 
aus  dem  a-a-Dioxynaphtalin,  erhalten  aus  der 
sogenannten  Armstrong'schen  a-a-Naphtalin- 
disulfosäure,  verfährt  man  wie  folgt: 

Man  erhitzt  1  Theil  cr-a-Dioxynaphtalin 
mit  5  Theilen  bei  — 10°  gesättigter  bezw. 
mit  10  Theilen  käuflicher  Ammoniaklösung 
im   DruckgeÄss    anfänglich    auf   150-180° 


und  schliesslich  auf  260—300°.  Nach  ca. 
8 — 10  stündiger  Einwirkungsdauer  ist  das 
Dioxynaphtalin  in  das  entsprechend» 
Naphtylendiamin  übergeführt.  Beim  Oefihen 
des  Druckgefässes  findet  sich  das  Naphtylen- 
diamin zum  grössten  Theil  in  feinen  Nadeln 
auskrystallisirt.  Das  entstandene  Naphtylen- 
diamin sublimirt  in  weissen  Nadeln,  welche 
bei  188—190°  schmelzen.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  dieses  Naphtylen- 
diamin erhält  man  eine  Tetrazoverbindung, 
welche  mit  Aminen  und  Phenolen  werthvolle 
Farbstoffe  ergiebt. 


Stellung  der 
Amidogruppen 


«1  «t 


«1  «3 


«1   «4 


«1  ßi 
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In  vorstehender  Tabelle  sind  die  Eigen- 
schaften des  aus  dem  cKi-aj-Bioxynaphtalin 
erhaltenen  Naphtylendiamins  und  diejenigen 
seiner  Derivate  mit  den  Isomeren  verglichen. 
'Eß  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  so  erzeugte 
Naphtylendiamin  identisch  ist  mit  den^jenigen 
Naplitylendiamin,  welches  durch  Reduction 
des  a  -  Dinitronaphtalins  entsteht  (Zinin, 
Ann.  52,  361).  Charakteristisch  ist  der 
gleiche  Schmelzpunkt,  das  Verhalten  gegen 
£isench.lorid,  sowie  die  Nuance  der  Azo- 
farbstofFe ,  welche  Baumwolle  direct  an- 
färben. 

Patent-An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Naphtylen- 


diamins durch  Erhitzen  des  a-a-Dioxy-* 
naphtalins  aus  der  sogenannten  Armstrong- 
sehen  cr-a-Naphtalindisulfosäure  mit  Am^ 
moniak  oder  Ammoniak  entbindenden  Mit^ 
teln  auf  Temperaturen  von  150 — 300°. 


Die  Darstellung  des  technisch  kaum  ver- 
wertheten  1,5  Diamidonaphtalins,  dessen  Färb- 
Stoffderivate  durch  D.  R.  P.  39964  B.  I.  S.  626, 
geschützt  sind,  erfolgt  einfacher  durch  Ke- 
duction  von  1,5  (n)  Dinitronaphtalin,  das  sich 
unter  geeigneten  Bedingungen  fast  ausschliess- 
lich beim  Nitriren  von  Naphtalin  bildet 


No.  45788.  Kl.  22.    EWEE  &  PICK  in  BERLIN. 
Verfahren    zur    Darstellung    von    Naphtylendiaminen. 

Zusatz  zu  No,  45549  vom  4,  November  1887. 
Vom  18.  November  1887  ab. 


]februar  1889  trlo9chm^ 


Wie  bereits  in  der  Patentschrift  No. 
45549,  betreffend  die  Darstellung  eines  a-a- 
Naphtylendiamins,  ausgeföhrt  worden  ist, 
lassen  sich  sämmtlicheDioxynaphtaline  durch 
£k*bitzen  mit  Ammoniak  bezw.  Ammoniak 
entbindenden  Mitteln  leichter  als  die  Mono- 
oxyderivate  des  Naphtalins  in  die  entsprech- 
enden Amidoderivate  überführen.  Alle  so 
entstehenden  Naphtylendiamine  sind  von  sehr 
-w^esentlichem  technischen  Interesse,  da  aus 
denselben  Azofarbstoffe  erzeugt  werden 
können,  welche  ungeheizte  Baumwolle  direct 
an&rben.  Die  neuen  Farbstoffe  unterscheiden 
eich  von  den  bekannten  Benzidinderivaten 
<durch  ihre  ünempfindlichkeit  gegen  Säuren. 

Es  wurden  Naphtylendiamine  dargestellt: 

1.  aus  dem  Dioxynaphtalin,  entstanden  aus 
der  or-Naphtalindisulfosäure  von  Ebert 
&  Merz  bezw.  aus  der  entsprechenden 
Naphtolsulfosäure ; 

2.  aus  dem  Dioxynaphtalin,  entstanden  a,us 
der  /9-Naphtalindisulfosäure  von  Ebert  <Sb 
Merz  bezw.  aus  der  Schaeffer'schen  ß- 
Naphtolsulfosäure. 

3.  aus  dem  Dioxynaphtalin,  entstanden  aus 

der  /Sf-Naphtalindisulfosäure  bezw.  der 
entsprechenden  Naphtolsulfosäure  (Pa- 
tent No.  45229.) 


Zur  Gewinnung  dieser  Naphtylendiamine 
wird  in  der  Weise  verfahren,  dass  die  ent- 
sprechenden Dioxjrnaphtaline  mit  Ammoniak 
oder  Ammmoniaksalzen  in  DruckgefUssen 
auf  Temperaturen  von  150 — 300°  erhitzt 
werden. 

Nach  einigen  Stunden  findet  sich  beim 
Oeffnen  das  entstandene  Naphtylendiamin 
auskrystallisirt  vor.  Die  salzsauren  Salze 
der  drei  neuen  Naphtylendiamine  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und  lassen  sich  durch 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  leicht  in 
Tetrazo Verbindungen  überfUbren. 

Das  der  a-Naphtalindisulfosäure  ent^ 
sprechende  Naphtylendiamin  schmilzt  bei 
161°. 

Das  der  /}- Naphtalin disulfosäure  ent- 
sprechende j9,,/93-Naphtylendiamin  schmilzt 
bei  216-218°. 

Das  der  a-/:f-Naphtalindisalfosäure  ent- 
sprechende Naphtylendiamin  erstarrt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht. 

Besonders  leicht  sind  die  isomeren  3  Naph- 
tylendiamine durch  die  aus  den  Tetrazover- 
bindungen  derselben  entstehenden  Azofarb- 
stoffe  zu  unterscheiden.  Durchweg  erhält 
man  durch  Combination  der  Tetrazoverbin* 
düng  desjenigen  Naphtylendiamins,  welches 
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bezüglich  der  Stellung  der  Amidogruppen 
der  /f-Naphtalindisulfos&ure  von  Ebert  &Merz 
bezw.  der  /^-Napbtolsulfos&ure  von  ScbaefPer 
entspricbt,  mit  Pbenolen  und  Aminen  die 
blauesten  bezw.  die  rothesten  Nuancen. 

Es  ist  diesem  Naphtylendiamin  die  Con- 
stitution 

zuzuschreiben. 

Bezüglich  der  Nuancen  der  erzielten  Azo- 
farbstoffe  folgt  diesem  in  der  Farbenscala 
das  bekannte  a,-as-Naphtylencliamin  (De 
Aguiar  Ber.  3, 27  Zinin.  Ann.  86,  328,  Patent 
No.  45549).  Die  aus  diesem  entstehenden 
Azofarbstoffe  sind  bereits  wesentlich  violetter 
bezw.  gelber,  als  die  aus  dem  Vorgenannten 
erhaltenen. 

Noch  violettere  bezw.  gelbere  Nuancen 
erzielt  man  durch  Combination  der  Tetrazo- 
Verbindung  desjenigen  Naphtylendiamins, 
welches  der  a-Naphtalindisulfosäure  von 
Ebert  &  Merz  bezw.  der  /^-Naphtolsulfosäure 
des  Patentes  No.  42112  entspricht. 

Nach  dem  bisher  vorliegenden  wissen- 
schaftlichen Material  ist  dasselbe  als  ßi-ßi- 
Naphtylendiamin  zu  bezeichnen. 

Diejenigen  Azofarbstoffe,  welche  aus  dem 
a-i^-Naphtylendiamin,  entsprechend  dem  a- 
i^-Diozynaphtalin  des  Patentes  No.  45229, 
entstehen,  unterscheiden  sich  sehr  wesentlich 
durch  den  ihnen  fast  durchweg  eigenthüm- 
lichen  braunen  Ton. 

Was  die  anderen  bereits  früher  bekannten 
Naphtylendiamine  betrifft,  so  lassen  sich  aus 
denselben  entweder  überhaupt  keine  Tetrazo- 


verbindungen  erbalten  oder  die  entsprechen- 
den Azofarbstoffe  besitzen  nicht  das  Ver^ 
mögen,  direct  die  Baumwolle  anzuftfben. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Naph- 
tylendiamine in  der  durch  das  Haupt-Patent 
(No.  45549)  geschützten  Weise  durch  £k*hitzen 
der  nachstehend  bezeichneten  Dioxynaphta- 
line  mit  Ammoniak  bezw.  Ammoniaksalzen: 

a.  des  Dioxynaphtalins,  entstehend  aus  der 
sogenannten  a-Naphtalindisulfos&ure  von 
Ebert  &  Merz  bezw.  aus  der  entsprech- 
enden Naphtolmonosulfosäure; 

b.  des  Dioxynaphtalins,  entstehend  aus  der 
sogenannten  /y-Naphtalindisulfosänre  von 
Ebert  &  Merz  bezw.  aus  der  entspre- 
chenden Naphtolmonosulfosäure; 

c.  des  Dioxynaphtalins,  entstehend  aus  der 
cr-/9-Naphtalindisulfosäure  des  Patentes 
No.  45229. 


Vergl.  Fr.  P.  188441. 

Technische  Verwendung  hat  bisher  keines 
der  8-  Naphtylendiamine  gefunden,  sowohl 
wegen  der  Schwierigkeit  der  Darstellung  als 
auch  namentlich,  weil  die  aus  ihnen  abge- 
leiteten Disazofarbstoffe  die  Fähigkeit,  unge- 
heizte Baumwolle  anzufärben,  nur  in  sehr 
geringem  Maasse  besitzen.  Ueber  2,6  und  2,7 
Naphtylendiamin  liegen  noch  einige  kurze 
Angaben  von  Bamberger  und  Schieffelin, 
Ber.  XXU  1884  und  M.  Lange,  Chem.  Ztg 
1888  S.  866  vor. 

2,8  Naphtylendiamin  ist  nicht  flüssig, 
sondern  fest  und  schmilzt  bei  117^  (unver- 
öffentl.  Beob.) 


No.  47816.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FUß  CHEMISCHE  INDUSTME 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  /f-d-AmidonaphtoI. 

Vom  16.  December  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  Februar  1889.  —   Ertheilt  d.  22.  Mai  1889. 


1  kg  gut  getrocknetes  /9-naphtylamin-d- 
monoBulfosaures  Natron  wird  nach  und  nach 
in  ein  auf  260^  erhitztes  Oemisch  von  2  kg 
Aetznatron  in  2  1  Wasser  eingetragen  und 
während  2 — 3  Stunden  bei  einer  Temperatur 
von  260 — 300^  verschmolzen.  Die  Schmelze 
wird  hierauf  gepulvert  und  in  7  1  heissem 


Wasser  gelöst.  Man  neutralisirt  die  stark 
alkalische  Lösung  zum  Theil  durch  Zusaix 
von  Salzsäure  und  filtrirt  die  ausgeschiedenen 
Verunreinigungen  ab.  Im  Filtrat  ist  das 
neue  Amidonaphtol  in  Form  des  Natronsalzes 
vorhanden.  Man  säuert  hierauf  mit  Salz- 
säure an,  filtrirt  von  in  geringer  Menge  sich 
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ansscheidenden  schwarzen  Flocken  ab  und 
iäHt  das  eingedampfte  Piltrat  mit  SodalOsung. 

Das/9-cr-Amidonaphtol  scheidet  sich  hierbei 
in  Form  einer  grauweissen  Masse  ab. 

Dasselbe  löst  sich  leicht  in  verdünnten 
kaustischen  Alkalien  nnd  Säuren  auf.  In 
^Wasser  löst  es  sich  schwierig,  leicht  dagegen 
in  Aether  und  Alkohol.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  es  in  weissen,  ooncentrisch  grup- 
pirten  Nädelchen.  Bei  200°  sintert  es  zu- 
sammen und  sublimirt  bei  dieser  Temperatur 
unter  Zersetzung. 

Das  /9-<f-Amidonaphtol  wird  zur  Dar- 
stellung von  Farbstofifen  verwendet 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  i^-cJ-Ami- 
donaphtol,  darin  bestehend,  dass  in  dem 
durch  Patent  No.  44792  geschützten  Verfahren 
an  Stelle  der  in  Anspruch  1.  genannten  m- 
Amidobenzolsulfosäure  die  ..!f-Naphtylamin-d- 
monosulfos&ure  mit  Aetzalkalien  bei  260 — 800° 
verschmolzen  wird. 


Fr.  P.  190096. 

TJeber  eine  technische  Verwendung  dieses 
beständigen  2)7  Amidooxynaphtalins  liegen 
noch  keine  weiteren  Mittheilungen  vor. 


No.  50142.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜE  CHEMISCHE  INDUSTEIE 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren    cur    Darstellnng    yon    Dimethyl  -  a  -  amidoDaphtoI. 

Zusatz  zu  No,  47816  vom  15.  December  1888. 

Vom  1.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  25.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  18.  November  1889. 


10  kg  Dimethyl-a-naphtylaminmonosulfo- 
säure  oder  deren  Natronsalz  werden  in  ein 
schmelzendes  Gemisch  von  20  kg  Aetznatron 
nnd  10  kg  Wasser  eio  getragen  und  so  lange 
bei  einer  Temperatur  von  280—290''  ver- 
schmolzen, bis  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Probe  keine  Abscheidung  von  unveränderter 
Sulfosäure  ergiebt. 

Die  Reaktion  verläuft  sehr  glatt  und  ist 
nach  ca.  ^/^  Stunde  vollendet.  Die  Schmelze 
kann  mit  demselben  Erfolg  auch  mit  einer 
verdünnteren  Lauge  im  Druckgef^s  vorge- 
nommen werden;  die  Reaktionsdauer  ist 
dann  aber  entsprechend  zu  verlängern. 

Die  Schmelze  wird  in  601  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  theilweise  neutralisirt,  filtrirt, 
das  Filtrat  schwach  angesäuert  und  das  Di- 
methyl-a-amidonaphtol  mit  Soda  ausge&llt, 
abfiltrirt  und  getrocknet. 

Wird  an  Stelle  der  Dimethyl-cc-naphtyl- 
aminsulfosäure  die  Monoäthyl-  oder  Diäthyl- 
a-naphtylaminsulfosäure  verwendet,  so  erhält 
man  auf  analoge  Weise  Monoäthyl  bezw. 
Diäthyl-a-  amidonaphtol. 

Durch  Krystallisation  aus  Schwefelkohlen- 


stoff oder  einer  Mischung  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Ligro'in  wird  das  Dimethyl- 
a-amidonaphtol  in  Form  sechsseitiger  Täfel- 
chen vom  Schmelzpunkt  112°  erhalten.  Es 
löst  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform;  aus  letzterem  Lösungsmittel 
krystallisirt  es  in  Nadeln.  Es  löst  sich 
ferner  leicht  in  kaustischen  Alkalien  und 
Säuren  auf.  Das  Chlorhydrat  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  con- 
centrirten  alkalischen  Lösung  in  Form  sechs- 
seitiger Täfelchen  aus. 

Das  Produkt  dient  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl- 
cr-amidonaphtol,  darin  bestehend,  dass  an 
Stelle  der  im  Patent  No.  47816  angefilhrten 
jif-Naphtylamin-d-monosulfosäure  die  Dime- 
thyl-a-naphtylaminmonosulfosäure  (erhalten 
aus  Dimethyl-a-naphtylamin  und  schwach 
rauchender  Schwefelsäure)  nach  dem  durch 
Patent  No.  44792  geschützten  Verfahren  mit 
Aetzalkalien  verschmolzen  wird. 
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No.  49448.    Kl,  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  PÜE  AlOLINFABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellmig  von  a-Amidonaphtol  ans  der  Naphtalindisnlfosänre. 

Vom  13.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  Mai  1889.  —  £rtheilt  d.  25.  September  1889. 


In  dem  Patent  No.  46307  findet  sich  die 
Angabe,  dass  beim  Erhitzen  von  Naphthion- 
s&nre  mit  Alkalien  die  Amidogruppe  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  wird  und  eine 
Naphtolsulfosäure  entsteht.  Bei  der  lieber- 
tragung  dieses  Verfahrens  auf  die  Isomeren 
der  Naphthionsäure  wurde  beobachtet,  dass 
die  Reaction  keine  allgemeine  ist,  sondern 
dass  der  Verlauf  derselben  von  der  Consti- 
tution der  Amidonaphtalinsulfosäure  abhängt. 
Während  nämlich  bei  der  Naphtionsäure  sich 
die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  austauscht, 
findet  in  anderen  Fällen  ein  Ersatz  der 
Sulfogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  statt. 


Im  letzteren  Falle  entstehen  daher  nicht 
Naphtolsulfosäuren,  sondern  Amidonaphtole. 
Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Laurent'schen  Amido- 
naphtalinsulfosäure (Naphtalidinsulfosäure) 
ein.  Der  Verlauf  der  Reaction  lässt  sich 
durch  folgende  Oleichung  ausdrücken: 

Das  neue  Amido-cr-naphtol  unterscheidet 
sich  von  den  beiden  bisher  bekannten  iso- 
meren Verbindungen  in  folgender  sehr  cha- 
rakteristischer Weise: 


/S-Amido-a-naphtol 
(o-Amidonaphtol) 

„    H,  l(l)OH 


ff-Amido-ft-naphtol 
(p-Amidonaphtol) 


«i-fts-Amidonaphtol 
(aus  Laurent^scher  Sänre) 

„  )(l)OH 

^^«^\(5)NHa 


Liefert  mit 
chromsaurem 
Kali  und  ver- 
dünnter Schwe- 
felsäure 


/3-Naphtochinon 


a-Naphtochinon 


weder  a-  noch  /9-Naph- 
tochinon,  sondern  braun- 
schwarzen Niederschlag 


Liefert  beim 

Schütteln  der 

ammoniaka- 

lischen  Lösung 

mit  Luft 


grüne  Färbung;  an  der 

Oberfläche  scheiden  sich 

violette,  metallglänzende 

Häutchen  des  Imidooxy- 

naphtalins  aus 


schmutzig -grüne,  bald 

in  gelb  übergebende 

Färbung 


schwach  rothviolett  ge- 
färbte Lösung,  die  sich 
nicht  merklich  beim 
Stehen  verändert 


Liefert  mit  sal- 
petriger Säure 


Ausscheidung  eines 
Harzes 


eine  Lösung 


intensiv  orangegelbe 
Lösung 


Diazonaphta- 

linsulfosäure 
liefert 


keinen  Farbstoff 


keinen  Farbstoff 


einen  kornblumenblauen 
Farbstoff 


Beispiel:  6  kg  naphtalindisulfosaures 
Natrium,  6  kg  Aetznatron  und  4  1  Wasser 
werden  in  Autoclaven  8 — 10  Stunden  auf 
240-250°  C.  unter  Druck  erhitzt.  Die  Re- 
actionsmasse  wird  dann  unter  möglichstem 
Abschluss  der  Luft  in  überschüssige  ver- 
dünnte Salzsäure  eingetragen. 


Die  Hauptmenge  des  Amidonaphtols 
scheidet  sich  dabei  in  Form  des  salzsauren 
Salzes  in  weissen  krystallinischen  Massen 
aus.  Man  filtrirt  ab  und  fällt  aus  der  Mut- 
terlauge durch  Neutralisiren  mit  Soda  das 
in  Lösung  gegangene  Ohlorhydrat  als  Base 
aus. 
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Durch  ümkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  bei  Gegenwart  etwas  überschüssiger 
Salzsäure  Iftsst  sich  das  salzsaore  Amidonaph- 
toi  leicht  reinigen. 


Patent- Ansprach: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Amido- 
a-naphtol  durch  Erhitzen  von  Laurent'scher 
a-Naphtylaminsulfosäure  mit  Alkalien. 


No.  66404.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1,8  Amidonaphtol. 

Vom  a  November  1889  ab. 
Ausgelegt   d.    1.  September  1880.    —    Ertheilt   d.   81.  December  1890. 


Durch  Verschmelzen  der  1,8-Naphtylamin- 
sulfosäure  (Erdmann,  Ann.  247,  S.  318, 
und  Schultz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  XX, 
S.  3161)  mit  Alkalien  entsteht  ein  Amido- 
naphtol, welches  von  den  bisher  bekannten 
Amidonaphtolen  verschieden  ist. 

Beispiel:  10  kg  1,8-Naphtylaminsulfo- 
säure  (bezw.  11  kg  des  entsprechenden 
Natronsalzes)  werden  bei  200 — 210°  inner- 
halb einer  Stunde  in  das  geschmolzene  Ge- 
misch von  15  kg  Aetznatron,  15  kg  Aetz- 
kali  und  0,5  kg  Wasser  eingetragen  und 
1  bis  IV»  Stunden  auf  230—240**  erhitzt, 
bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe  der  Schmelze 
in  der  zehnfachen  Menge  verdünnter  Salz- 
säure kochend  gelöst  und  filtrirt,  beim  Er- 
kalten keine  Abscheiduog  von  Naphtylamin- 
sulfosäure  mehr  zeigt. 

Die  erkaltete  Schmelze  wird  hierauf  in 
eine  Mischung  von  80  kg  Salzsäure  (80% 
HCl)  und  80  1  Wasser  eingetragen. 

Nach  dem  Aufkochen  und  Filtriren  wird 
die  schwach  röthlich  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit kochend  mit  10  kg  Glaubersalz  versetzt, 


wodurch  das  Sulfat  des  Amidonaphtols  als 
dichter  weisser  Niederschlag  gefüllt  wird. 
Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  gewaschen, 
gepresst  und  getrocknet. 

Das  Sulfat  des  1,8-Amidonaphtols  ist  in 
heissem  Wasser  wenig,  in  kaltem  Wasser 
nur  spuren  weise  löslich. 

Die  aus  dem  Sulfat  durch  Natriumcar- 
bonat  abgeschiedene  Base  ist  wenig  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
Aus  Benzol-Ligroin  krystallisirt  dieselbe  in 
farblosen  langen  Nadeln,  welche  bei  95  bis 
97°  G.  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die 
Base  löst  sich  sowohl  in  Alkalien  als  in 
Salzsäure. 

Besonders  hervorzuheben  ist  die  Eigen- 
schaft dieses  Amidonaphtols,  in  saurer  Lö« 
sung  mit  Nitrit  eine  Diazoverbindung  zu 
bilden,  welche  es  befähigt,  sich  mit  Aminen 
und  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  zu  ver- 
einigen. 

Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  eine  Ver- 
gleichung  dieses  neuen  Amidonaphtols  mit 
den  bisher  bekannten  vier  Amidonaphtolen. 


Base 


Verhalten  gegen 


Bildungsweise 


Brom- 
wasser 


Salpetrige 
Säure 


I 


Oxydations- 
mittel 


Ammoniak 
und  Luft 


Literatur 


ft-Amido-flt- 
naphtol(l,4) 


Durch  Beduc- 
tion  von 

1.  «-Nitro- 
naphtol. 

2.  Azofarb- 
stoffen  des  a- 
Naphtols 


weissgelbe 
Nadeln 


«-Naphto- 
chinon 


a-Naphto- 
chinon 


schmutzig- 
grüne, in 

gelb  über- 
gehende 


Liebermann, 

Ann.  188,  247. 

Liebermann, 

Ber.  d.  d.  ehem. 


Färbung   i  Ges.  XIV,  1796. 
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Bildungsweise 

Verhalten  gegen 

Base 

Brom- 
wasser 

Salpetrige 
Säure 

Oxydations- 
mittel 

Ammoniak 
und  Luft 

Literatur 

/J-Amido-a- 
naphtol(l,2) 

Durch  Reduc- 
tion  von 

1.  ^-Nitro- 
cr-naphtol 

2.  /J-Nitro- 
a-naphtol 

gelbgrüner 
Nieder- 
schlag 

harzige 
Masse 

ziegel- 
rother  Nie- 
derschlag, 
kein  Naph- 
tochinon 

grüne  Fär- 
bung, an 
der  Ober- 
flächeschei- 
den sich 
violette, 
mattglän- 
zende Häut- 
chen des 
Imidooxy- 
naphtalins 
aus 

Liebermann, 

Ann.  183,  ä4a 

Liebermann, 

Ber.  d.  d.  ehem. 

Ges.  XIV,  1311. 

Liebermann  u. 

Jacobson,  Ann. 

211,  72. 

f  -Amido-/5- 
naphtol(l,2) 

Durch  Reduc- 
tion  von 

1.  Nitro -/J- 
naphtol, 

2.  Nitroso- 
^-naphtol, 

3.  Azofarb- 
stoffen  des  ß- 
naphtols 

/9-Naphto- 
chinon 

Stenhouse  und 
Groves,  Ann.  189t 
153.    P.    Jacob- 
son,   Ber.   d.    d. 
ehem.  Ges.  XIV, 

806.  Lieber- 
mann, Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  XIV, 

1311.  Lieber- 
mann   und    Ja- 
cobson,Ann.211, 
36. 

1,5-Amido- 
naphtol 

Durch  Ver- 
schmelzen der 
Laarent'schen 
ft-Naphtyl- 
aminsulfo- 
säuremitAetz- 
alkalien 

intensiv 
orange- 
gelbe Lö- 
sung 

braun- 
schwarzer 
Nieder- 
schlag 

schwach 
violettge- 
färbte Lö- 
sung, die 
sich  an  der 
Luft  nicht 
merklich 
verändert 

Aktiengesell- 
schaft für  Anilin- 
fabrikation, Ber- 
lin (Patent 
No.  49448). 

l,&-Amido- 
naphtol 

Durch  Ver- 
schmelzen von 
1,8-Naphtyl- 
aminsulfo- 
säuremitAetz- 
alkalien 

gelbgrüne 

Lösung, 

dann  braune 

Flocken 

Diazover- 
bindung 

Mit  Eisen- 
chlorid dun- 
kelgrüner, 
mit  Chrom- 
säure brau- 
ner Nieder- 
schlag 

hellgrüne 
Lösung, 
scheidet 
fast  unmit- 
telbargrün- 
liche Häute 

und 
Flocken  ab 

— 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  1,8-Amido- 

naphtol,  darin  bestehend,  dass  man  die  1,8- 

Naphtylaminsulfosäore  mit  Aetzalkalien  bei 

Temperaturen   über    200°    verschmilzt,    bis 


eine  Probe  der  Schmelze  in  der  zehnfiiehen 
Menge  verdünnter  Salzsäure  kochend  i^elöst 
und  filtrirt  beim  Erkalten  keine  Abscheidnni^ 
von  Naphtylaminsulfosäure  mehr  zeigt 
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No*  63023.    Kl.  22.    FARBWERKE   vorm.   MEISTER  LUCroS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  DarBtellnng  yon  AmidooxynaphtaliiidiBiilfoBäare  nud  Amidodioxy- 

naphtalinmonosalfosäiire. 

Vom    7.    September    1889    ab. 
Ausgelegt  d.  90.  Janaar  1890.  —  Ertbeilt  d.  2.  Juli  1890. 


In  der  i^-Naphtylamintrisnlfosäure,  welche 
entsteht,  wenn  man  die  in  der  Patentschrift 
No.  22038  beschriebene  j^-Naphtoltrisulfo- 
Bäure,  nach  Patent  No.  27378  oder  wie  in 
Ber.  XVI  S.  1932  angegeben  ist,  mit 
Ammoniak  erhitzt,  lassen  sich  durch  Schmel- 
zen mit  Alkali  successive  zwei  Sulfogruppen 
durch  Hydroxylgruppen  ersetzen.  Es  ent- 
stehen auf  diese  Weise  zuerst  amidooxy- 
naphtalindisulfosaure  Salze,  dann  amidodi- 
ozynaphtalinmonosulfosaure  Salze. 

I.  Zur  Darstellung  von  Amidoozynaph- 
talindisulfosäure  verfäiirt  man  folgender- 
maassen : 

100  kg  Natronsalz  der  erwähnten  /i^-Naph- 
tylamintrisulfosäure  werden  mit  60  kg  Wasser 
und  200  kg  Aetznatron  gut  verrührt  und 
auf  220  bis  260°  erhitzt.  Die  Umsetzung 
beginnt  schon  bei  200  bis  210°,  braucht  aber 
bis  zur  Vollendung  bei  Temperaturen  bis 
230°  längere  Zeit  (12  bis  18  Stunden).  Bei 
Anwendung  von  höheren  Temperaturen  geht 
sie  jedoch  schnell  vor  sich. 

Steigert  man  die  Temperatur  auf  240  bis 
260°,  so  färbt  sich  die  Schmelze  roth  und 
beginnt  heftig  zu  schäumen.  Nach  kurzer 
Zeit,  Vi  his  V2  Stunde,  hört  das  Schäumen 
auf  und  die  Schmelze  wird  dick.  In  diesem 
Stadium  ist  die  Ueberführung  der  /if-Naph- 
tylamintrisulfosäure  in  Amidooxynaphtalin- 
disulfosäure  vollendet.  Zur  Gewinnung  die- 
ses Körpers  löst  man  die  Schmelze  in 
Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  stark  an  und 
lässt  krystallisiren.  Es  scheidet  sich  hier- 
bei das  saure  Natronsalz  der  neuen  Verbin- 
dung in  i^orm  eines  weissen  mikrokrystallini- 
schen  Niederschlages  aus.  Man  kann  je- 
doch auch  die  Lösung  der  Amidooxynaphta- 
lindisulfosäure  nach  dem  Austreiben  der 
schwefligen  Säure  direct  weiter  verarbeiten. 

Die  freie  Amidoox3maphtalindisulfosäure 
und  ihre  Salze  lösen  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  auf. 

Die  sauren  Salze  zeigen  in  Lösung  eine 
violettblaue  Fluorescenz,  die  auf  Zusatz  von 
Alkali  in  Blaugrün  umschlägt. 


Durch  Eisenchlorid  entsteht  in  einer 
neutralen  Lösung  der  Salze  eine  dunkel- 
braune Färbung,  welche  durch  einen  lieber- 
schuss  intensiver  wird. 

Chlorkalklösung  erzeugt  eine  ähnliche 
Färbung;  dieselbe  verschwindet  jedoch  auf 
Zusatz  eines  Ueberschusses  nach  kurzer  Zeit 
vollständig. 

Die  Amidooxynaphtalindisulfosäure  wird 
im  Gegensatz  zu  den  bisher  bekannten,  nicht 
diazotirbaren  Amidooxynaphtalindisul  fosäu  - 
ren  (Witt,  Ber.  XXI  S.  3474)  durch  sal- 
petrige Säure  glatt  in  eine  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  lösliche,  hellgelb  gefärbte  Diazo- 
verbindung  übergeführt,  welche  nach  be- 
kannten Methoden  verarbeitet,  Azofarbstofife 
liefert. 

n.  Erhitzt  man  die  Salze  der  in  I.  be- 
schriebenen Amidooxynaphtalindisulfosäure 
mit  Aetzalkalien  auf  Temperaturen  von  240 
bis  280°,  so  wird  eine  weitere  Sulfogrnppe 
durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  und 
es  entsteht  Amidodioxynaphtalinmonosulfo- 
säure.  Z.  B.  erhitzt  man,  nachdem  der  in 
I.  beschriebene  Moment  des  Dickwerdens 
der  Schmelze  eingetreten  ist,  weiter,  am 
besten  auf  260  bis  270°,  so  wird  die  Schmelze 
wieder  weich,  es  tritt  von  Neuem  Heaction 
ein  und  nach  zwei  Stunden  ist  aus  der 
intermediär  entstandenen  Amidooxynaph- 
talindisulfosäure Amidodioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  entstanden. 

Zur  Gewinnung  dieses  Körpers  löst  man 
die  Schmelze  in  Wasser  und  übersättigt 
stark  mit  Salzsäure.  Hierbei  scheidet  sich  die 
Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure  direct 
aus  der  heissen  Lösung  in  Form  eines  kry- 
stallinischen  Niederschlages  aus  und  wird 
durch  Filtration  gewonnen. 

Durch  Umlösen  und  Ausfällen  einer  ver- 
dünnten heissen  Lösung  des  Natronsalzes 
mit  Mineralsäuren  erhält  man  die  freie 
Säure  in  Form  von  centimeterlangen,  stark 
glänzenden  Nadeln.  Man  kann  auch  die 
erhaltene  Lösung  der  Säure  nach  dem  Aus- 
bringen der  schwefligen  Säure  direct  ver- 
wenden. 
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Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  dagegen 
leicht  und  mit  blauvioletter  Fluorescenz. 

Die  neutralen  Lösungen  derselben  wer- 
den durch  Eisenchlorid  und  Chlorkalklösung 
dunkelbraun  gefärbt.  Bei  Ueberschuss  von 
letzterem  Reagens  geht  die  Färbung  all- 
mählich unter  Trübung  in  hellbräunlich  über. 

Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus 
der  Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure  eine 
rothgef&rbte  Diazoverbindung,  welche,  auf 
bekannte  Weise  verarbeitet,  AzofarbstofiEe 
liefert. 

Die  Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure 
unterscheidet  sich  ausser  durch  die  analyti- 
schen Zahlen  noch  durch  die  Schwerlöslich- 
keit der  freien  Säure,  welche  aus  heissen, 
ziemlich  verdünnten  Lösungen  der  Salze 
durch  Znsatz  von  Mineralsäuren  gefllllt  wird, 
femer  durch  die  ponceaurothe  Färbung  ihrer 
Diazoverbindung  von  der  Amidooxynaph- 
talindisulfosäure. 

In  den  in  I.  und  ü.  beschriebenen  Schmelz- 
verfahren kann  an  Stelle  des  Natronsalzes 
ein  anderes  Salz,  an  Stelle  von  Aetznatron 
ein  anderes  Alkali,  an  Stelle  eines  offenen 
Schmelzkessels  ein  geschlossenes  Druckge- 
fäss  in  Anwendung  kommen. 


Die  Menge  des  angewendeten  Alk|ilis 
variirt  die  einzuhaltende  Temperatur  und 
die  Zeitdauer  der  Einwirkung. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  amido- 
oxynaphtalindisulfosauren  Salzen,  darin 
bestehend,  dass  man  die  /Sf-Naphtylamin- 
trisulfosäure,  welche  gebildet  wird,  wenn 
man  die  im  Patent  No.  22038  beschrie- 
bene /9-Naphtoltrisulfosäure  nach  Patent 
No.  27378  mit  Ammoniak  behandelt,  oder 
die  Salze  der  erwähnten  Säure  mit  Aetz- 
alkalien,  mit  oder  ohne  Anwendung  von 
Druck,  auf  200  bis  260°  erhitzt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  amido- 
dioxynaphtalinmonosulfosauren  Salzen 
durch  Erhitzen: 

a)  der  Salze  der  im  Patent- Anspruch  L 
bezeichneten  /Sf-Naphtylamintrisulfo- 
säure; 

b)  der  nach  Patent- Anspruch  1.  entstehen- 
den amidooxynaphtalindisul  fosauren 
Salze 

mit  Aetzalkalien,  mit  oder  ohne  Anwendung 
von  Druck  auf  240  bis  280°  C. 


No.   63076.    Kl.  22.    FAEBWEEICE  vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren    zur    Darsteilnng    von    Amidonaphtolmonosulfosäaren. 

Vom  8.  September  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  Januar  1890.  —  Ertheiit  d.  2.  Juli  1890. 


Erhitzt  man  die  /9-Naphtylamindisulfo- 
säuren  E  und  G,  welche,  wie  in  der  Patent- 
schrift No.  27378,  ferner  Ber.  XVL  S.  1932 
beschrieben  ist,  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  /Sf-Naphtoldisulfosäure  E 
des  Patentes  No.  3229  und  die  /5f-Naphtoldi- 
sulfosäure  Gr  der  Patente  No.  3229  und 
No.  36491,  bezw.  durch  Sulfiiriren  von  ß- 
Naphtylamin  nach  dem  Verfahren  des  er- 
loschenen Patentes  No.  35019  erhalten  wer- 
den, mit  Alkalien  auf  200  bis  280''  0.,  so 
werden  die  Sulfogruppen  successive  durch 
Hydroxylgruppen  ersetzt  und  man  erhält  im 
ersten  Stadium  Amidonaphtolmonosulfosäu- 
ren,  welche  in  folgendem,  je  nachdem  als 


Ausgangsmaterial  /Sf-Naphtylamindisulfosäure 
E  oder  G  verwendet  wird,  als  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  E  bezw.  G  bezeichnet  sind. 

Beispiel:  30  kg  /Sf-Naphtylamindisulfo- 
s&ure  E  werden  in  einem  Eührschmelzkessel 
mit  60  kg  Aetznatron  und  20  1  Wasser  ge- 
mischt und  langsam  erhitzt.  Man  steigert 
die  Temperatur  auf  230  bis  250"*,  hält  eine 
Stunde  und  erhitzt  dann  noch  10  Minuten 
auf  260  bis  280"".  Nach  dieser  Zeit  ist  die 
Amidonaphtolmonosulfosäure  gebildet. 

Zur  Gewinnung  derselben  löst  man  die 
Schmelze  in  Wasser  und  sättigt  mit  Salz- 
säure ab.  Die  neue  Säure  &llt  aus  der 
heissen  Lösung  in  Form   eines  krystallini- 
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sehen  Niederschlages   aus   und   wird  durch 
Filtration  gewonnen. 

An  Stelle  von  Aetznatron  kann  ein  an- 
deres Alkali,  an  Stelle  von  offenen  Gefassen 
können  Druckgefllsse  verwendet  werden. 

Die  angewendete  Menge  Alkali  variirt 
die  einzuhaltende  Temperatur  und  die  Zeit- 
dauer der  Einwirkung.  Die  auf  angegebene 
Weise  erhältlichen  Amidonaphtolsulfosäuren 
sind  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
sie  unterscheiden  sich  von  allen  bisher  be- 
kannten, nicht  diazotirbaren  Amidonaphtol- 
sulfosäuren (Witt,  Ber.  XXI  S.  3474)  da- 
durch, dass  sie,  mit  salpetriger  Säure  be- 
handelt, Diazoverbindungen  geben,  welche 
in  üblicher  Weise  auf  Azofarbstoffe  ver- 
arbeitet werden  können. 

Die  Eigenschaften  der  Körper  sind  nach- 
stehend übersichtlich  geordnet. 


Amidönaphtolmonösulfosäure 

R                       G 

Diazo  Verbin- 

dung  

rothorange 

canariengelb 

Combination 

der  letzteren 

mit  R-Salz  in 

alkalischer 

Lösung  .  .  .  . '  bordeauxroth 

violett- 

schwarz. 

Amidönaphtolmonösulfosäure 

R  I  G 


Lösung  der  neu- 
tralen Salze  in 
Wasser  .  .  .  . 

Mit  Fe,Cl€  .  .  . 


Mit  Chlorkaik- 
lösung   .  .  .  . 


fluorescirt 

violett 
anfänglich 
dunkelblaue 
Färbung,  wel- 
che später 
missfarbig 
wird 

hellgelb- 
braune Fär- 
bung, welche 
auf  Zusatz 
eines  Ueber- 
schusses  rasch 
verschwindet 


blau 

schmutzig 

bordeauxrothe 

Färbung 


dunkelroth- 

braune  Fär- 
bung, welche 

auf  Zusstz 
eines  Ueber- 
schusses  nur 

allmählich 
verschwindet 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  amido- 
naphtolsulfosäuren Salzen,  darin  bestehend, 
dass  man  /if-Naphtylamindisulfosäure  B  und 
G,  welche,  wie  im  Patent  No.  27378,  ferner 
Ber.  XVI  S.  1932,  beschrieben,  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  j^-Naphtol- 
disulfosäure  "R  des  Patents  No.  3229  und 
die  /Sf-Naphtoldisulfosäure  G  der  Patente 
No.  3229  und  No.  36491,  bezw.  durch  Sulfa- 
riren  von  /9 -Naphtylamin  nach  dem  Ver- 
fahren des  erloschenen  Patentes  No.  35019 
erhalten  werden,  mit  Aetzalkalien  mit  oder 
ohne  Anwendung  von  Druck  auf  200  bis 
280°  C.  erhitzt 


Den  beiden  Amidonaphtolsulfosäuren  dürf- 
ten folgende  Structurformeln  zukommen: 

OH 
/\/\NHa  /\/\NH2 

SO^Hx/'x/OH  SOsHxA/ 

Amido-  Amido- 

naphtolsulfosäure  R.    naphtolsulfosäure  G. 

Bezüglich  der  Verwendung  der  G.- Säure 
vergl.  D.  R.  P.  53799,  65024,  65648. 


Primulinfarbstoffe. 


Der  erste  Hepräsentant  dieser  interessanten  Gruppe  von  Farbstoffen  wurde 
1887  von  der  englischen  Firma  Brooke  Simpson  &  Spiller  unter  der  Bezeichnung 
„Primulin"  in  den  Handel  gebracht  und  erregte  durch  sein  von  allen  künstlich 
dargestellten  Farbstoffen  abweichendes  Verhalten  sofort  allgemeine  Aufmerk- 
samkeit. Das  Handelsproduct,  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Natronsalz  einer 
wasserunlöslichen  Amidosulfosäure,  ein  braungelbes  Pulver,  wird  in  alkalischem 
Bade  von  ungeheizter  Baumwolle  direct  üxirt  (die  Bäder  werden  nicht  er- 
schöpft) und  ertheilt  derselben  eine  wenig  intensive  mattgelbe  ziemlich  seifen- 
echte Färbung.  Beim  Einbringen  der  so  gefärbten  Baumwolle  in  eine  ange- 
säuerte sehr  verdünnte  Lösung  von  Natriumnitrit  wird  die  Nuance  nur  wenig 
verändert  (schwach  rothgelb),  auf  der  Faser  befindet  sich  jetzt  eine  wasserun- 
lösliche ziemlich  beständige  Diazoverbindung  des  Primulins,  die  sich  in  üblicher 
Weise  mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfosäuren  zu  intensiv  gefärbten  Azo- 
farbstoffen  vereinigen  lässt.  So  entsteht  beispielsweise  beim  Passiren  der 
„diazotirten"  und  gespülten  Baumwolle  durch  eine  verdünnte  alkalische  ß- 
NaphtoUösung  ein  sehr  seifenechtes  !Roth,  das  mit  Erfolg  für  billigere  Türkisch- 
roth-Artikel hergestellt  wird.  Durch  Ersatz  des  /9-Naphtols  durch  dessen  Sulfo- 
säuren lässt  sich  die  Nuance  variiren. 

Sehr  bald  nach  der  Auffindung  des  Primulins  (Februar  1887  durch 
A.  Green)  wurde  seine  (nicht  patentirte)  Darstellungsmethode  auch  von  anderer 
Seite  ermittelt  und  der  Farbstoff  1888  schon  von  verschiedenen  Farbenfabriken 
unter  den  Bezeichnungen  „Polychromin,  Sulphin,  Camolin,  Thiochromogen, 
Aureolin,  Chamäleongelb^^  u.  a.  verkauft.  Sehr  bald  gelang  es  dann  auch  die 
bei  der  Primulinbildung  stattfindenden  chemischen  Vorgänge  aufzuklären,  wobei 
sich  herausstellte,  dass  die  Verbindung,  welche  als  die  Muttersubstanz  der 
Primulinbaae  zu  betrachten  ist,  schon  längere  Zeit  bekannt  und  in  einem  in- 
zwischen erloschenen  Patent  (No.  35790  B.  I.  S.  536)  als  Thio-p-toluidin,  wenn 
auch  nicht  ganz  correct,  beschrieben  war. 

Die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  p-Toluidin  verläuft  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen in  verschiedener  Weise.  Beim  Erhitzen  beider  Substanzen 
unter  Zusatz  von  Bleiglätte  auf  140°  entsteht  wesentlich  Thio-p-toluidin 
S  (Ce  Hg  CH,  NH,)j   (Merz   und  Weith,   Ber,  IV.  393,   Truhlar,   Ber.  XX.   664), 
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eine  Verbindung,  die  in  der  Faxbenindustrie  nur  vorübergehend  Verwendung 
gefunden  zu  haben  scheint,  vergl.  D.  E.  P.  34299  B.  I.  S.  634.  Völlig  ver- 
schieden hiervon  sind  die  Körper,  welche  sich  beim  Erhitzen  von  p-Toluidin 
mit  Schwefel  auf  180^  bilden.  Zunächst  entsteht  hierbei  das  in  D.  E.  P.  36790 
beschriebene  Thioparatoluidin  C^^  H^o  NS  .  NH, ,  welches  durch  Destillation 
(besser  unter  vermindertem  Druck)  leicht  rein  erhalten  werden  kann  und  dann 
aus  Alkohol  in  schönen  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191^  krystallisirt. 
Nach  den  Untersuchungen  von  P.  Jacobson,  Ber.  XXII.  330,  öattermann  ibid. 
424,  Pfitzinger  und  Qattermann  ibid.  1067,  kommt  dieser  gegenwärtig  Dehydro* 
thiotoluidin  genannten  Verbindung  folgende  Constitution  zu: 

I    I      )0-OeH,NH,. 

Durch  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff  entsteht  hieraus  der  Körper 

CHj  C^  Hj^j^^^C .  Ce  Hj, 

das  nächst  höhere  Homologe  des  Benzenylamidophenylmercaptans,  das  zuerst 
von  A.  W.  Hofmann,  Ber.  XII.  2369,  dargestellt  wurde.  Dieselbe  Verbindung 
bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Thiobenzanilid  Cq  H5  N  CSH .  Ce  Hg, 
Jacobson,  Ber.  XIX.  1068,  und  durch  Wasserabspaltung  aus  Benzoyl-o-amido- 
thiophenol. 

Erhitzt  man  p-Toluidin  mit  mehr  Schwefel  auf  höhere  Temperatur,  so 
treten  complicirter  zusammengesetzte  Verbindungen  auf,  indem  sich  offenbar 
der  Process  der  Dehydrothiotoluidinbildung  mehrfach  an  demselben  Molecül 
wiederholt.  Die  hierbei  entstehenden  Substanzen  sind  noch  nicht  eingehender 
untersucht,  sie  unterscheiden  sich  vom  Dehydrothiotoluidin  durch  ihre  Schwer- 
löslichkeit in  Lösungsmitteln  (vergl.  D.  E.  P.  47102),  durch  die  ausgesprochenere 
Farbstoffnatur,  sowie  durch  die  grössere  Affinität  ihrer  Sulfosäuren  zur  Baum- 
wollfaser. Aus  letzteren  besteht  offenbar  zum  grössten  Theil  das  Primulin  des 
Handels.  Gattermann  (1.  c.)  stellt  für  die  Base  des  letzteren  folgende  mögliche 
Structurformel  auf. 

CH,  C,  H,<^)C .  Ce  H,<^>C .  0,  H,<^)C .  C«  H, .  NH„ 

doch  scheinen  sich  je  nach  der  Dauer  und  Höhe  des  Erhitzens  und  der  Menge 
des  zugesetzten  Schwefels  verschiedene  Condensationsproducte  zu  bilden. 

Die  vorstehend  beschriebene  Reaction  konnte  nach  verschiedenen  Bichtungen 
für  die  Earbenindustrie  verwerthet  werden.  Zunächst  liegen  verschiedene,  wenn 
auch  im  Princip  nicht  von  einander  abweichend»  Darstellungs-  und  Trennungs- 
methoden für  das  Dehydrothiotoluidin  und  die  Primulinbasen  vor.  Höhere 
Homologe  dieser  Verbindungen,  die  Dehydrothioxylidine  und  -cumidine  wurden  in 
analoger  Weise  aus  Xylidin  und  Cumidin  (Dahl  &  Co.  Fr.  P.  192852  vom 
7.  September  JJ888.  Cassella  &  Co.  Fr.  P.  193253  vom  28.  September  1888. 
Martins  Fr.  P.  194406,  E.  P.  1888  No.  17333  hier  als  Diamidothiostilbenderivat 
au%efasst)  dargestellt  und  von  B.  Anschütz  und  G.  Schultz,  Ber.  XXTT  582, 
näher  beschrieben. 
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Ein  wesentlicher  Naclitheil  bei  der  Anwendung  des  Primnlins  in  der 
Banmwollfarberei  besteht  in  der  Schwierigkeit,  eine  bestimmte  Farbstärke  her- 
vorzumfen,  da  ein  späteres  Verstärken  der  Nuance  wegen  der  Entwicklung  des 
Farbstoffs  auf  der  Faser  ausgeschlossen  ist.  Man  versuchte  deshalb  schon 
fertige  Azoderivate  des  Primulins  zum  Färben  zu  verwenden,  wobei  sich  heraus- 
stellte, dass  die  Fähigkeit  des  Primulins,  von  ungeheizter  Baumwolle  fixirt  zu 
werden,  auch  mehr  oder  weniger  schon  in  einigen  vom  Dehydrothiotoluidin  und 
dessen  Homologen  abgeleiteten  Azofarbstoffen  hervortritt,  für  deren  Darstellung 
bereits  eine  Anzahl  von  Patenten  vorliegt.  Von  derartigen  Farbstoffen  sind 
beispielsweise  im  Handel:  Erika  G-  und  B  (Actiengesellschaft  Air  Anilin- 
fabrikation),  letztere  Marke,  eine  Combination  von  Dehydrothio-m-xylidin  und 
£-a-Naphtoldisulfosäure,  Thiazolgelb  S  (Bayer  &  Co.),  eine  Combination  von 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure  mit  einem  zweiten  Molecül  derselben  Verbindung. 
Die  Zahl  der  technisch  verwerthbaren  Farbstoffe  dieser  Art  ist  offenbar  noch 
nicht  erschöpft. 

Dehydrothiotoluidin  selbst  sowie  seine  Homologen  sind  nur  schwach  gelb- 
lich gefärbt  und  besitzen  einen  sehr  wenig  ausgeprägten  Farbstoffcharakter. 
Die  Farbstärke  steigt  wesentlich  durch  Alkylirung,  wobei  schön  gelb  färbende 
Substanzen  erhalten  werden.  So  dargestellte  Verbindungen  basischer  wie  saurer 
Natur,  welche  indess  keine  Verwandtschaft  zur  Baumwollfaser  besitzen,  sind 
von  der  Firma  L.  Cassella  und  Co.  patentirt  und  werden  als  „Thioflavine"  in 
den  Handel  gebracht. 

Nach  Feststellung  der  chemischen  Constitution  des  Dehydrothiotolnidins 
endlich  lag  es  nahe,  Verbindungen  dieser  Gruppe  noch  auf  anderen  Wegen 
synthetisch  zu  gewinnen,  z.  B.  durch  Einführung  von  Amidogruppen  in  das 
Benzenylamidophenylmercaptan.  Diese  Versuche  scheinen  indess  bisher  keinen 
praktischen  Erfolg  erzielt  zu  haben. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

Darstellung  von  Dehydrothiotjoluidin   resp.  hohleren  Condensations- 

producten  sowie  von  Sulfosäuren  dersel[ben. 

D.E.P.  47102.,  D^j^ifto,     , 

P.  A.  D.  3362*J       • 

D.  R.  P.  50626.  Farbenfabriken  [vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

62609.  Pick,  Lange  &  Co. 

63938.  L.  Cassella  &  Co. 

[Darstellung;  von  Azoderivaten  daraus. 


"  I    Clayton  Aniline  Company. 


D.  B.  P.  48465.  Da  hl  &  Co.  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik). 

61331. 
P.  A.   C.  2643*. 

D.E.P.  63936.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

P.  A.  D.  3674  Dahl  &  Co. 

P.  A.  G.  mo.  \  ^'  ^  ^^^«y  *  ^"- 
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Darstellung  alkylirter  Dehydrobhiotoluidine  etc.  (Thioflavine). 


D.  R  P.  B1738. 
BB333. 


I    L.  Cassella  .&  Co. 


Darstellung   von   Benzenylamidothiophenol,    dessen  Amido- 

derivaten  etc. 

D.  E.P.  B1172.      Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

^^  '  >    Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

50486.      K  Oehler. 

B4921.       Remy  Erhart  &  Co. 


Fri  edl  aender.  1^ 
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No.  47102.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 

Verfahren  znr  Trennnog  der  dnrch  Einwirkung  von  Schwefel  anf  p-Toluidin  bei 

höherer  Temperatur  entstehenden  Thio-p-tolnidine   mittelst  Alkoiiol  nnd  zur  Dar- 

stelliug  einer  Suifosäure  aus  dem  in  Spiritus  schwer  löslichen  Theile  derselben. 

Vom  10.  Juni  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  December  1888.  —  Eriheilt  d.  6.  März  1889. 


Es  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass 
das  Tbio-p-tolnidin ,  welches  man  durch 
Schwefeln  des  p-Toluidins  nach  der  Methode 
des  Patentes  No.  35790  erhält,  kein  einheit- 
licher Körper  ist.  Zur  Erlangung  einer 
für  die  Sulfurirung  geeigneten  Base  ist  es 
zweckmässig,  das  p  -  Toluidin  mit  mehr 
Schwefel  und  bei  höherer  Temperatur  zu 
behandeln,  als  im  erloschenen  Patent  No.  35790 
angegeben  worden  war. 

Man  verfährt  am  besten  wie  folgt: 

200  kg  p-Toluidin  werden  mit  119  kg 
Stangen  Schwefel  zusammengeschmolzen,  24 
Stunden  lang  auf  190°  und  nachher  noch 
während  ca.  12  Stunden  auf  250°  erhitzt, 
bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht. 
Anwendung  yon  mehr  Schwefel  und  Ein- 
haltung höherer  Temperatur  haben  keinen 
Zweck,  da  der  Schwefel  dann  nicht  ver- 
braucht wird  und  bei  der  folgenden  Sul- 
furirung hinderlich  ist. 

Auch  das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene 
Thio-p-toluidin  ist  kein  einheitlicher  Körper. 
Es  besteht  aus  einem  in  heissem  Alkohol ! 
ziemlich  .leicht  und  einem  schwer  löslichen 
Theil.  Kocht  man  das  ganz  fein  gepulverte 
und  gesiebte  rohe  Tbio-p-toluidin  einige 
Stunden  mit  starkem  Alkohol  am  Rückfluss- 
kühler, so  gehen  ca.  30  %  desselben  in 
Lösung.  Durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  gelingt  die  Trennung  der 
beiden  Körper  nicht.  Der  vom  löslichen 
Theil  abgetrennte  Bückstand  besitzt  eine 
hellgelbe  Farbe,  löst  sich  in  concentrirter 
Salzsäure  unter  Orangefärbung  derselben, 
wird  durch  Wasser  wieder  in  hellgelben 
Flocken  ausgeschieden,  schmilzt  bei  ca.  236° 
und  ist  ohne  Weiteres  zur  Sulfurirung  ge- 
eignet. 

Zur  Ueberführung  in  die  Suifosäure  trägt 
man  50  kg  der  Base  langsam  unter  starkem 
Umrühren  und  Abkühlung  in  200  kg 
30proc.  rauchende   Schwefelsäure   ein,    er- 


wärmt dann  auf  ca.  80°  und  [hält  so  lange 
auf  dieser  Temperatur,  bis  sich  eine  aus- 
gewaschene Probe  der  in  Wasser  unlöslichen 
Suifosäure  in  Soda  auflöst. 

Hierauf  wird  filtrirt,  vollständig  ausge- 
waschen, und  die  zurückbleibende,  hellgelb 
aussehende  Thio-p-toluidinsulfosäure  durch 
Soda  in  das  Natronsalz  übergeführt. 

Die  mittelst  der  so  gewonnenen  Suifo- 
säure durch  Diazotiren  und  Kuppeln  mit 
Naphtolen  u.  s.  w.  auf  der  Faser  hervorzu- 
bringenden Farben  sind  viel  schöner  und 
kräftiger  als  die  mit  der  Suifosäure  des  Boh- 
Thio-p-toluidins  erhältlichen.  Der  Grund 
dafür  liegt  darin,  dass  durch  Extraction  mit 
Alkohol  ausser  etwas  Verunreinigungen  ein 
Körper  ausgezogen  wird,  dessen  Suifosäure 
zwar  auch  auf  der  Faser  flxirt  wird,  aber  in 
Combination  mit  Naphtolen  nur  schwache 
Farben  liefert. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Abscheidung  eines  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Thio-p-toluidins 
durch  Auskochen  des  durch  Schmelzen 
von  2  Theilen  p-Toluidin  mit  1,2  Theilen 
Schwefel  bei  190—250°  entstehenden 
Thio-p-toluidins  mit  starkem  AlkohoL 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Suifo- 
säure des  in  Alkohol  schwer  löslichen, 
nach  Patentanspruch  1.  erhältlichen 
Thio-p-toluidins  durch  Einwirkung  von 
20 — 30  proc.  rauchender  Schwefelsäure 
bei  einer  80°  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur. 

A.P.  415359,  E.  Elsaesser  A.  to  Dahl&Co. 
Fr.  P.  192306,  ferner  E.  P.  1888  No.  6319 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  besteht  vor> 
nehmlich  aus  Dehydrothiotoluidin,  das  von 
der  eigentlichen  Primulinbase  auch  dnrch 
andere  Lösungsmittel,  z.  B.  Schwefelkohlen- 
stoff, getrennt  werden  kann. 
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PATENTANMELDUNG  D.  3362.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN.*) 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosänre  des  im  Patent  No.  35790  beschriebenen 

Thioparatolnidins. 

Vom       14.     März       1888.  Jfflr«»  X889  Vrggfft. 


30  kg  schwefelsaures  Thioparatoluidin 
(D.  R.  P.  35790)  werden  in  90  kg  rauchende 
Schwefelsäure  (30%  SOg)  eingetragen  und 
bis  zur  Alkalilöslichkeit  auf  80°  erwärmt. 
Das  Sulfurirungsgemiscli  wird  hierauf  in  Eis- 
wasser gegossen  und  die  unlösliche  Sulfo- 
säure  abfiltrirt  oder  durch  Kalk  in  üblicher 
Weise  von  der  Schwefelsäure  getrennt. 

Das  wasserlösliche  Natronsalz  der  Thio- 
paratoluidinsulfosäure  stellt  in  trocknem 
Zustand  ein  schwefelgelbes  Pulver  dar. 


Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfo- 
sänre des  den  wesentlichen  Bestandtheil  des 
im  Patent  No.  36790  beschriebenen  Thiopara- 
tolnidins bildenden  geschwefelten  p-Toluidins 
durch  Sulfuriren  des  schwefelsauren  Salzes 
desselben  mit  3— 4  Theilen  30  7o  i^u<^^^i^<^^^ 
Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von 
80-90°. 

Fr.  P.  191061. 


No.  B0B26.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  geschwefelten  Paratolnidins. 

Vom  9.  Mai  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  April  1888.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1889. 


Zur  Herstellung  der  geschwefelten  Base  l 
verfährt  man  am  besten  in  folgender  i 
Weise: 

10  kg  Paratoluidin  werden  geschmolzen 
und  in  dieselben  6—7  kg  Schwefel  einge- 
tragen; die  so  erhaltene  Schmelze  erhitzt 
man  darauf  in  einem  Oelbade  auf  200 — 220°. 
Es  beginnt  eine  stürmische  Schwefelwasser- 
stoffentwickelung. Man  steigert  die  Tempe- 
ratur bis  zu  250°  und  erhitzt  so  lange,  bis 
mit  Bleipapier  kein  Schwefelwasserstoff 
mehr  nachweisbar  ist.  Es  bildet  sich  eine 
tief  braungelb  gefärbte  Schmelze,  welche,  auf 
Bleche  gegossen  und  pulverisirt,  jenes  ge- 
schwefelte  Product   darstellt,   das   bei   der 


Sufurirung  Sulfosäuren  liefert,  deren  Natron- 
salze ungeheizte  Baumwolle  gelb  f^ben. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
geschwefelten  Base  des  Thioparatolnidins 
durch  Einwirkung  von  4  Atomen  oder  mehr 
Schwefel  auf  2  Molecüle  Paratoluidin  bei 
180°  C.  übersteigender  Temperatur. 


E.  P.  1888  No.  6319.  Fr.  P.  19063B.  Die 
ursprüngliche  Patentanmeldung  war  ausführ- 
licher und  behandelte  auch  die  Darstellung 
von  Sulfosäuren  des  Thio-p-toluidins  resp. 
der  Primulinbase,  vergl.  Mon.  scient.  1889. 


♦)  Vergl.  Mon.  scient.  1888  S.  134B. 
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No.  52509.    Kl.  22.     PICK,   LANGE  &  Co.  in  AMERSPOOET   (HOLLAND). 

Verfahren  zar  Darstellung  von  geschwefelten  Condensattonsprodacten  des 

Paratolnidins. 

Vom  27.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  37.  Januar  1890.  —  Ertheilt  d.  28.  Mai  1890. 


Dem  Verfahren  liegt  die  Beobachtung  zu 
Grunde,  dass  das  p-Toluidin  durch  Erhitzen 
mit  schwefliger  Säure  unter  partieller  Re- 
duction  der  letzteren  zu  Schwefelwasser- 
stoffin geschwefelte  Condensationsproducte 
Übergefährt  werden  kann.  Es  ist  vortheil- 
haft,  zur  Einleitung  der  Reaction  zwischen 
dem  p-Toluidin  und  der  schwefligen  Säure 
eine  geringe  Menge  Schwefel  hinzuzu- 
fügen. 

Die  erhaltenen  Condensationsproducte  ha- 
ben die  Eigenschaften,  wie  dasDehydrothio-p- 
toluidin  und  die  sogenannte  Primulinbase 
durch  Diazotirung  und  Combination  mit 
Sulfosäuren  der  Phenole  und  Amine  Azo- 
farbstoffe  zu  ergeben,  welche  sich  wie  die 
symmetrischen  Disazofarbstoffe  gegenüber 
der  Baumwolle  verhalten.  Auch  die  Salze 
ihrer  Sulfosäuren  lassen  sich  auf  Baumwolle 
ohne  Weiteres  fixiren. 

Es  ist  versucht  worden,  aus  der  Reactions- 
raasse  das  Dehydrothio-p-toluidin,  sowie  die 
sogenannte  Primulinbase  zu  isoliren  bezw. 
deren  Anwesenheit  darin  zu  constatiren. 

Behandelt  man  die  Schmelze  mit  massig 
verdünnter  Salzsäure  in  der  Wärme  und 
fällt  die  in  Lösung  gegangenen  basischen 
Antheile  mit  Natronlauge,  so  lässt  sich  durch 
trockene  Destillation  und  darauf  folgende 
Krystallisation  das  Dehydrothiotoluidin  vom 
Schmelzpunkt  191  daraus  rein  darstellen. 

Die  Sulfosäure  dieses  Productes  besitzt 
ebensowenig  wie  diejenige  des  nach  Patent 
No.  35790  erhaltenen  Thio-p-toluidins  die 
Eigenschaft,  mit  Alkalien  gefkrbte  Salze  zu 
bilden.  Die  in  verdünnter  Salzsäure  schwer 
bezw.  unlöslichen  Antheile  der  Schmelze  da- 
gegen lassen  sich  in  Sulfosäuren  überführen, 
welche  gefärbte  Salze  bilden.  Es  ist  daher 
wahrscheinlich,  wenn  auch  nicht  constatirt, 
dass  diese  Antheile  identisch  sind  mit  den- 
jenigen Anthellen  der  Schmelze,  welche 
durch  Einwirkung  von  viel  Schwefel  auf  p- 
Toluidin  bei  Temperaturen  über  180°  ent- 
stehen, gef&rbte  Salze  bilden  und  die  eigent- 
liche Muttersubstanz  des  Primuli nfarbstoffes 
sind. 


Das  Verfahren  lässt  sich  vielfach  modi- 
ficiren.  Man  kann  im  offenen  Gef^s  arbei- 
ten und  die  schweflige  Säure  während  des 
Erhitzens  in  das  p-Toluidin  einleiten,  oder 
aber  im  Autoclaven  p-Toluidin  unter  Zn- 
satz von  sauren  schwefligsauren  Salzen  er- 
hitzen. 

Beispiel  L  60  kg  p-Toluidin  werden 
bei  70—80°  mit  schwefliger  Säure  ge- 
sättigt, dann  erhitzt  man  unter  weiterem 
Einleiten  des  Gases  auf  170—180°  und 
schliesslich  bis  auf  220—250°.  Die  bei 
dieser  Temperatur  flüssige  Masse  erstarrt 
beim  Ausgiessen  auf  Eisenblech  zu  einem 
dunkelbraunen  Product,  welches  eine  direct 
anfärbende  Sulfosäure  giebt.  Durch  Eztrac- 
tion  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  kann 
man  aus  der  Schmelze  das  sogenannte  De- 
hydrothiotoluidin erhalten. 

Beispiel  n.  30  kg  p-Toluidin  werden 
unter  Zusatz  von  Va  kg  Schwefel  geschmol- 
zen und  alsdann  schweflige  Säure  eingeleitet, 
bis  die  Masse  erstarrt. 

Hierauf  erhitzt  man  unter  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  auf  180—220°,  bis 
Dunkelfärbung  eingetreten  ist.  Alsdann 
giesst  man  auf  ein  Eisenblech  und  lässt  er- 
kalten. Die  Schmelze  enthält  nur  noch  ge- 
ringe Spuren  unverändertes  p-Toluidin.  Sie 
löst  sich  bis  auf  einen  geringen  Rückstand 
in  concentrirter  Salzsäure. 

Beispiel  III.  30  kg  p-Toluidin  werden 
mit  100  kg  saurem  schwefligsauren  Natron 
unter  Zusatz  von  Vs  kg  Schwefel  mehrere 
Stunden  im  Autoclaven  anfangs,  auf  180°, 
später  bis  auf  230°  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  das  p-Toluidin  fast  vollständig  ver- 
braucht und  in  das  Condensationsproduct 
übergeführt. 

Behufs  Gewinnung  von  Farbstoffen  aus 
demselben  löst  man  die  Rohschmelze  in  con- 
centrirter heisser  Salzsäure  nnd  ÜJlt  mit 
viel  Wasser.  Das  Condensationsproduct 
scheidet  sich  dann  in  gelben  Flocken, 
welche  sich  leicht  diazotiren  lassen,  aus. 
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Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  geschwe- 
felten Gondensationaprodttcten  des  p-Tolui- 
dins  durchErhitzen  desselben  mit  schwefliger 
Säure    oder   sauren    schwefligsauren   Salzen 


mit    oder    ohne   Zusatz    von    Schwefel   auf 
180-230°. 


Das  Verfahren   bietet  keine  Vortheile  vor 
dem  der  Patente  47102  und  60525. 


No.  53938.    Kl.  22.    L.  CASSELLA  &  Co.  in  FEANKFURT  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  yod  Dehydrothio-p-toluidin. 

Vom  10.  December  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  April  1890.    —   Ertheilt  d.  10.  September  1890. 


Nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
No.  35790  erhält  man  bekanntlich  das  De- 
bydrothio-p-toluidin  in  sehr  mangelhaften 
Ausbeuten  und  stark  verunreinigt  mit  ande- 
ren Basen,  namentlich  auch  mit  solchen, 
welche  bei  der  Alkylinmg  sich  als  untaug- 
lich zur  Bildung  der  Thioflavine  erwiesen 
haben. 

Ein  für  letzteren  Zweck  sehr  geeignetes 
Basengemenge  erhält  man,  wenn  man  die 
Einwirkung  des  p-Toluidins  auf  Schwefel 
bei  Temperaturen  über  180^  G.  unter  Zusatz 
von  Naphtalin  oder  eines  ähnlich  wirkenden 
Verdünnungsmittels  vornimmt  und  dabei  die 
Schwefelmenge  gegenüber  der  Angabe  des 
Patentes  No.  35790  verdoppelt. 

Es  gelingt  auf  diese  Weise,  sowohl  die 
Bildung  des  Merz  und  Weith'schen  Thio-p- 
toluidins,  als  der  Primulinbase,  fast  voll- 
ständig zu  vermeiden.  Das  letztere  Product, 
welches  bekanntlich  (Patent  No.  50525)  beim 
Schmelzen  von  1  Aequivalent  p-Toluidin  mit 
^2  Aequivalenten  Schwefel,  jedoch  ohne 
Naphtalinzusatz  gebildet  wird,  ist  chemisch 
scharf  von  dem  bei  vorliegendem  Verfahren 
resultirenden  verschieden,  indem  die  neue 
Base  in  starker  Säure  (z.  B.  50  7o  Schwefel- 
säure) und  in  Alkohol  vollkommen  löslich 
ist.  Das  erzielte  Product  besteht  zum 
^rossten  Theil  (ca.  70  %)  aus  dem  Dehy- 
drothiotoluidin  (vom  Schmelzpunkt  191°  C). 
Der  Best  besteht  aus  Basen,  welche  in  ihren 
Higenschaflen  letzterem  Körper  gleichen,  je- 
doch amorph  sind. 

Bei  der  Darstellung  verfährt  man  folgen- 
dennassen: 107  kg  p-Toluidin  werden  mit 
100  kg  Naphtalin  und  60  kg  Schwefel  lang- 


sam auf  180°  G.  erhitzt  und  die  Temperatur 
allmählich  bis  auf  210°  0.  gesteigert.  Es 
entweicht  sehr  gleiohmässig  Schwefelwasser- 
stoff. Die  Beaction  ist  beendet,  sobald  kein 
unangegriffenes  Toluidin  mehr  nachweisbar 
ist.  Man  lässt  die  Schmelze  alsdann  erkalten 
und  kocht  mit  30 — 40  procentiger  Schwefel- 
säure, worin  das  entstandene  Thiotoluidin 
leicht  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  Lö- 
sung scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  eine 
feste  Schicht  ab,  welche  aus  Naphtalin  imd 
einer  kleinen  Menge  von  Verunreinigungen 
besteht.  Das  Naphtalin  wird  nach  mehr- 
maligem Gebrauch  durch  Destillation  ge- 
reinigt. Die  Lösung  ist  gelb  und  vollkommen 
durchsichtig.  Sie  liefert  unmittelbar  durch 
Erhitzen  mit  Methylalkohol  in  glatter  Weise 
Thioflavin.  Will  man  die  Thiobasen  ab- 
scheiden, so  verdünnt  man  die  schwefelsaure 
Lösung  stark  mit  Wasser  und  neutralisirt 
mit  Soda. 

Das  Naphtalin  bewirkt  in  diesem  Verfahren 
nicht  nur  einen  gleichmässigen  und  sicheren 
Verlauf  der  Beaction  als  Verdünnungsmittel 
und  Regidator  der  Temperatur,  welche  210°  C. 
nie  überschreitet,  es  wirkt  auch  als  Reini- 
gungsmittel, indem  es  der  gelösten  Schmelze 
alle  Verunreinigungen  entzieht. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  aus  De- 
hydrothiotoluidin  (Schmelzpunkt  191°  C.)  und 
ähnlichen  in  starken  Säuren  löslichen  Kör- 
pern bestehenden  Gemenges  von  geschwe- 
felten Basen,  indem  p-Toluidin  mit  Schwefel 
im  Verhältniss  von  annähernd  1  zu  2  Aequi- 
valenten bei  Gegenwart  von  Naphtalin  auf 
180—210°  C.  erhitzt  wird. 
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No.   48465.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 
(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  nnd  Sodafabrik.) 

Verfahren  znr  Darstellung  von  Azofarbstoffen  unter  |Verwendnng  der  nach  Patent 
No.  47102  erhältlichen  Snlfosänren  des  geschwefelten  Paratoluidins. 

Vom  21.  August  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  31.  December  1888.  —  Ertheilt  d.  10.  Juli  1889. 


Die  schwer  löslichen  Sulfosäuren  des  ge- 
schwefelten p-Toluidins,  welche  in  der  Pa- 
tentschrift No.  47102  beschrieben  worden 
sind,  vermögen  sich  nach  vorhergegangener 
Diazotirung  mit  Salicylsäure,  /^-Naphtol-a- 
monosulfosäure  und  analogen  Verbindungen 
auch  ausserhalb  der  Faser  zu  Parbstoffen  zu 
vereinigen,  und  zwar  entstehen  mit  Salicyl- 
säure intensiv  gelb,  mit  jöf-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure  schön  scharlachroth  färbende,  auf 
Baumwolle  ohne  vorheriges  Beizen  fixirbare 
Farbstoffe. 

Zur  Darstellung  eines  Baumwollgelb  aus 
genannten  Sulfosäuren  und  Salicylsäure  ver. 
flLhrt  man  z.  B.  folgendermassen: 

10  kg  des  Natronsalzes  der  Thio-p-tolui- 
dinsulfosäure  (Patent  No.  47102)  werden  in 
500 1  Wasser  gelöst,  mit  30  kg  concentrirter 
Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,19)  versetzt  und 
mit  3  kg  Natriumnitrit  in  concentrirter  Lö- 
sung diazotirt.  Diese  Mischung  lässt  man 
in  eine  Mischung  von  5  kg  Salicylsäure  und 
30  kg  Soda  (calcinirt),  gelöst  in  200  1  Wasser, 
allmählich  einfliessen.  Der  nach  12  Stunden 
gebildete  Farbstoff  wird,  wie  üblich,  aufge- 
arbeitet. Er  bildet  ein  braunrothes  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe 
löst;  die  Lösung  wird  durch  Säuren  flockig 
hellgelb  gefüllt. 

Die  anderen  erwähnten  Farbstoffe  erhält 


man,  wenn  man  die  angegebene  Menge  Sa- 
licylsäure durch  20  kg  ;J-naphtol-a-  oder 
/9-naphtol-/fmonosulfosaures  Natron  ersetzt. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis 
rother  substantiver  Farbstoffe,  darin  beste- 
hend, dass  die  Sulfosäure  des  geschwefelten 
p-Tolnidins,  welche  in  dem  Patent  No.  47102 
beschrieben  worden  ist,  diazotirt  und  mit 
Salicylsäure,  /J-Naphtol-or-  oder  /Sf-Naphtol-jöf- 
monosulfosäure  combinirt  wird. 


Fr.  P.  192628.  Aehnliche  Patente  wurden 
genommen  von  Ewer  und  Pick.  Fr.  P.  196968. 
G.  Walter   (A.  to  Geigy  &  Co.)   A.  P.  396990. 

Die  Combinationen  der  Primulinbase  und 
auch  ihrer  Sulfosäure  mit  Naphtolsulfo- 
säuren  etc.  sind  im  Allgemeinen  zu  schwer 
löslich,  um  mit  Vortheil  als  solche  verwandt 
zu  werden.  Leichter  löslich  und  ebenfalls 
directe  Substantive  Baumwollfarbstoffe  sind 
dagegen  die  Azofarbstoffe  aus  Dehydrothio- 
toluidin  resp.  deren  Homologen.  Ein  derartiger 
Farbstoff  ist  das  von  der  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  in  Berlin  in  den  Handel 
gebrachte  Erica  B  (Thiodehydroxylidin,  a- 
Naphtoldisulfosäure  «,  E.  P.  1888  No.  17333. 
Fr.  P.  194406.  A.  P.  418667  G.  Schultz.  Vergl. 
das  erloschene  Patent  35790  B.  I.  S.  535.) 


No.   51331.    Kl.   22.    CLAYTON   ANILINE   COMPANY,   LIMITED 

IN  CLAYTON  BBi  MANCHESTER. 

Verfahren  znr  Darstellnng  von  wasserlöslichen   Azofarbstoffen  ans  Dehydrothio- 

tolnidinsnlfosänre  nnd  Primulin. 

Vom    10.  Juli  1889   ab. 
Ausgelegt  d.  28.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  Februar  1890. 

Die  Gombination  aas  diazotirtem  Primulin  i  Ammoniaksalz  kommen  nun  ganz  vorzügliche 
und  /9-Naphtol,   sowie   die   Salze   derselben    Eigenschaften  zu,  indem  dasselbe  sich  leicht 


mit  den  fixen  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  daher 
für     die   Färberei    nicht    geeignet.      Dem 


in  Wasser  löst  und  zum  Färben  und  Drucken 
geeignet  ist. 

Das    Primulin    besteht    bekanntlich    aus 
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einem  Gemisch  der  sulfosaureii  Salze  des 
Dehydrothiotolaidins  und  der  sogenannten 
Primnlinbase,  welche  Basen  durch  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  p-Toluidin  entstehen. 

Die  Azofarbstoffe  aus  jeder  von  diesen 
diazotirten  Sulfosäuren  mit  /Sf-Naphtol  sind, 
wie  auch  die  Kali-  und  Natronsalze,  in  Was- 
ser unlöslich.  Durch  Darstellung  der  Am- 
moniaksalze konnten  diese  Farbstofife  wasser- 
löslich gemacht  werden. 

Der  Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidin  hat 
ganz  besonders  werthvoUe  Eigenschaften. 
Wolle  und  Seide  zieht  denselben  im  neutralen 
oder  schwach  angesäuerten  Bade,  und  die 
damit  erzielten  Färbungen  sind  sehr  rein 
und  beständig  gegen  Licht  und  Seife;  auch 
znm  Drucken  eignet  sich  der  Farbstoff,  indem 
sich  beim  darauf  folgenden  Dämpfen  das 
Ammoniak  abspaltet  und  der  Farbstoff  sich 
auf  der  Faser  fixirt.  Dieselben  Eigenschaften 
kommen,  wenngleich  nicht  in  so  hohem  Maasse, 
dem  Farbstoff  aus  der  Primnlinbase  zu. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Pri- 
mulin  lässt  man  eine  Lösung  von  100  kg 
Primuli  n  und  10  kg  Natriumnitrit  in  3000  1 
Wasser  allmählich  zu  einer  mit  Eis  gekühlten 
Lösung  von  ISO  kg  Salzsäure  von  1,16  spec. 
Oew.  in  1000 1  Wasser  fliessen  und  fQgt  nach 
beendeter  Diazotirung  die  erhaltene  Mischung 
zu  einer  Lösung  von  2]  kg  /if-Naphtol-  und 
125  kg  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gewicht  in 
500 1  Wasser.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird 
die  Farbstoffsäure  mit  90  kg  Salzsäure  aus- 
geschieden, filtrirt  imd  gewaschen. 


Der  in  Form  einer  etwa  10  procentigen 
Paste  erhaltene  Fai'bstoff  wird  mit  soviel 
einer  Ammoniakflüssigkeit  verrieben,  bis  eine 
Probe  sich  klar  in  Wasser  löst,  oder  man 
verwendet  bei  der  Combination  statt  der 
Auflösung  von  Naphtol  in  Natronlauge  eine 
solche  in  der  entsprechenden  Menge  Ammo- 
niak und  gewinnt  den  Farbstoff  aus  der 
erhaltenen  Lösung  durch  Aussalzen  mit  Koch- 
salz. Auch  kann  man  in  geeigneter  Weise 
aus  einem  geeigneten  Salz  der  Farbstoffsäure, 
z.  B.  aus  dem  Kalksalz,  durch  doppelte  Um- 
setzung mit  einem  Ammoniaksalz,  z.  B. 
Ammoniumcarbonat,  das  Ammoniaksalz  be- 
reiten. 

Was  hier  bei  der  Verarbeitung  des  Pri- 
mulins  gesagt  ist,  gilt  in  der  gleichen  Weise 
bei  der  Anwendung  der  Sulfosäuren  des 
Dehydrothiotoluidins  und  der  sogenannten 
Primnlinbase;  nur  müssen  die  Mengenver- 
hältnisse obiger  Reagentien  nach  Bedarf 
geändert  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Löslich  machung  derjenigen 
Farbstoffe,  welche  bei  der  Combination 
der  diazotirten  Sulfosäuren 

1.  des  Dehydrothiotoluidins, 

2.  der  sogenannten  Primnlinbase  und 

3.  des  Gemisches  der  beiden 

mit  /^-Naphtol  entstehen,  darin  bestehend» 
dass  dieselben  in  Ammoniaksalze  übergeführt 
werden. 


PATENTANMELDUNG  0.  2643.    Kl.  22.    CLAYTON  ANILINE    COMPANY 

LIMITED  IN  CLAYTON  bei  MANCHESTER.*) 

Darstellung  neuer  zum  Drucken  und  Färben  geeigneter  Farbstoffe. 

Vom  23.  Juli  1888.  Junil889  v^»mgt. 


30  kg  Primulin  werden  in  300  1  Wasser 
gelöst  mit  40  kg  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  7  kg  Nitrit  in  die  unlösliche  Diazover- 
bindung  umgewandelt.  Dieselbe  wird  mit 
15  kg  /^-Naphtol  combinirt  und  der  unlösliche 
rothe  Farbstoff  nach  dem  Trocknen  durch 
Erhitzen  mit  der  2  V^  fachen  Menge  Bisulfit- 


lösung  (30^  B)  wasserlöslich  gemacht.  Koch- 
salz fkllt  ihn  aus  seiner  wässrigen  Lösung  als 
rothgelben,  nach  dem  Trocknen  braunen 
Niederschlag.  Auf  Baumwolle  gedruckt 
liefert  er  nach  dem  Dämpfen  ein  schönes 
seifenechtes  Roth. 

In  entsprechender  Weise  erhält  man  mit 


•)  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  603. 
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combinirt,  und  nachherige  Behandlung  dieser 
Verbindungen  mit  Natrinmbisulfit. 


a-Naphtol  ein  Bothbraun,  mit  Resorcin  ein 
Orange. 

Patent- Anspruch: 
Darstellung  von  Azoverbindungen,  indem         Fr.  P.  191821  (Dreyfus).    E.  P.  1888  No.  9880. 
man   Primulin   diazotirt    und    mit  Phenolen    A.  P.  404097  A.  Liebmann. 


No.  53936.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  DarsteUnng  von  Baumwolle  direct  färbenden  'gelben  AzofarbstoiTen 
aus  den  geschwefelten  Condensationsproducten  des  p-Tolnidins. 

Vom  28.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  27.  Februar  1890.  —  Ertheilt  d.  10.  September  1890. 


Die  verschiedenen  schwefelhaltigen  Deri- 
vate des  p-Toluidins,  wie  solche  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefel  auf  p-Toluidin  er- 
halten werden  (Patent  No.  35790  Ber.  XXII, 
S.  422  u.  ff.  etc.),  eignen  sich  vorzüglich  zur 
Darstellung  schöner  grüngelber,  direct  fär- 
bender Azofarbstoffe.  Dieselben  entstehen, 
wenn  man  ihre  Diazoverbindungen  bezw.  die- 
jenigen der  Sulfosäuren  genannter  Toluidin- 
derivate  auf  die  sich  von  ihnen  ableitenden 
Sulfosäuren  einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Gruppe  neuer  Farbstoffe  ist  im  Allgemeinen 
folgendes: 

Man  lässt  die  Diazoverbindungen  der 
sogenannten  Thio-p-toluidine  bezw.  ihrer 
Sulfosäuren  in  eine  essigsaure  Lösung  der 
Thio-p-toluidinsulfosäuren  bezw.  des  Primu- 
lins  einlaufen,  lässt  mehrere  Tage  bei  20 
bis  30°  stehen  und  erwärmt  allmählich  auf 
60 — 80°  und  erhält  so  lange  bei  dieser  Tempe- 
ratur, bis  sich  eine  Probe  nach  dem  Auf- 
kochen in  Soda  mit  rein  gelber  Farbe  löst. 
Es  wird  dann  aufgekocht,  mit  Soda  neu- 
tralisirt  und  der  Farbstoff  auf  übliche  Weise 
isolirt. 

Beispiel:    Farbstoff    aus    Thio-p- 

Toluidin   vom   Schmelzpunkt  191°  und 

dessen  Sulfosäure. 

31  kg  des  bei  191°  schmelzenden  Thio- 
p-toluidins  werden  in  Form  ihres  schwefel- 
sauren Salzes  mit  ca.  10  kg  Nitrit  bei  30—40° 
diazotirt. 

Die  erhaltene  Diazo  verbin  düng  wird  in 
eine  essigsaure  Lösung  von  25  kg  Thio-p- 
toluidinsulfosäure    (dargestellt    durch    Sul- 


furiren  des  bei  191°  schmelzenden  Thio-p- 
toluidins  mit  rauchender  Säure)  einge- 
tragen. 

Es  entsteht  zunächst  ein  schmutzig 
grauschwarzer  Niederschlag;  unter  fort- 
währendem Rühren  wird  die  Temperatur 
auf  20—30^  erhöht  und  nach  2  Tagen  auf 
60 — 70°  gesteigert.  Die  schmutzigschwarze 
Farbe  des  Niederschlages  geht  allmählich  in 
ein  rothes  Orange  über. 

Löst  sich  eine  Probe  nach  dem  Auf- 
kochen in  Soda  mit  rein  gelber  Farbe,  so 
wird  die  ganze  Masse  zum  Kochen  erhitzt, 
mit  Soda  neutralisirt  und  auf  übliche  Weise 
der  Farbstoff  durch  Aussalzen  isolirt.  Der- 
selbe färbt  ungeheizte  Baumwolle  grün- 
gelb. 

Auf  der  Faser  kann  er  nicht  diazotirt 
werden. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das 
Thio-p-toluidin  vom  Schmelzpunkt  191°  durch 
die  unten  aufgefQhrten  Gomponenten,  die 
Sulfosäure  des  Thio-p-toluidins  vom  Schmelz- 
punkt 191°  durch  das  sogenannte  Primulin, 
so  erhält  man  folgende  Resultate: 

1.  Thio-p-toluidin,  Schmelzpunkt  191°,  auf 
Primulin,  etwas  rothstichiges  Gelb; 

2.  Sulfosäure  des  Thio-p-tolnidins,  Schmelz- 
punkt 191°,  auf  Sulfosäure  des  Miio-p- 
toluidins  vom  Schmelzpunkt  191  ° ,  schönes, 
klares  Grüngelb; 

3.  Sulfosäure  des  Thio-p-toluidins,  Schmelz- 
punkt 191°,  auf  Primulin,  grüngelb; 

4.  Primulinbasis  auf  Sulfosäure  des  Thio- 
p-toluidins  vom  Schmelzpunkt  191°, 
grüngelb; 
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5.  Primnlinbasis  auf  Primulin,  rothstichip^es 
Gelb; 

6.  Primulin   auf  die  Sulfosäure  des  Thio- 
p-toluidins  vom  Schmelzpunkt  191°,  gelb; 

7.  Primulin  auf  Primulin,  gelb. 

* 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  direct 
färbender  AzofarbstofiFe  aus  den  geschwefelten 
DeriVaten  des  Thio-p-toluidins,  darin  be- 
stehend, dass  man  die  Diazoverbindungen 
von  dem  Thio-p-toluidin  vom  Schmelzpunkt 
191*^  und  der  Primulinbasis  und  deren  Sulfo- 
"Säuren  auf  die  Sulfosäuren  des  Thio-p- 
toluidins   vom  Schmelzpunkt  191°   und  der 


Primulinbasis,    des   sogenannten   Primalins, 
einwirken  lässt. 

A.  P.  428629  (W.  Pfitzinger  A.  to  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.).  £.  P.  1889 
No.  18364.    Fr.  P.  198786. 

Die  Diazoverbindung  der  Dehydrothio- 
toluidinsulfosäure  vereinigt  sich  mit  Dehy  dro- 
thiotoluidin  oder  dessen  Sulfosäure  an- 
scheinend nur  zu  einer  Di azoamido Verbindung, 
die  zwar  gegen  Alkalien  ziemlich  beständig, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ge- 
spalten wird.  Der  aus  2  Molecülen  Dehydro- 
thiotoluidinsulfosäure  entstehende  Körper 
kommt  als  Thiazo^lgelb  in  den  Handel.  Die 
damit  erzielten  Färbungen  stehen  denen  des 
Chrysamins  an  Lichtechtheit  bedeutend  nach. 


PATENTANMELDUNG  D.  3674.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 
Verfahren    zur    Darstellung    von   Azofarbstoifen    aus    Thioparatoluidinsulfosäure. 

Vom  9.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  22.  Mai  1890. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gel  ben  Azo- 
farbstoffen  durch  Gombination  von 
1  Molecül  Tetrazodiphenyl  oder  -tolyl 
mit  2  Molecülen  Thioparatoluidinsulfo- 
säure, welche  letztere  man  erhält  durch 
Sulfuriren  von  Dehydrothiotoluidin  oder 
von  höher  geschwefeltem  Paratoluidin 
(Primulinbase)  oder  einem  G-emenge 
von  beiden  (dem  rohen  Schmelzpro- 
duct). 


2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  ge- 
mischten Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  das  Zwischen  product  aus 
1  Molecül  Tetrazodiphenyl  oder  -tolyl 
und  1  Molecül  der  unter  1.  genannten 
Thioparatoluidinsulfosäuren  auf  1  Mole- 
cül Naphthionsäure  oder  Salicylsäure  ein- 
wirken lässt. 


Fr.  P.  195881. 


No.  53666.    Kl.  22.    JOH.  RUD.  GEIGY  &  Co.  in  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  die  Diazoverhindung  des  Primulins. 

Vom  2.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  12.  Mai  1890.  —  Ertheilt  d.  6.  August  1890. 


Die  Diazoverbindung  des  Primulins  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  der  sauren  Lösung 
nur  sehr  langsam,  ohne  dass  brauchbare 
Producte  entstehen.  Schneller  geht  dagegen 
die  Zersetzung  in  ammoniakalischer  Lösung 
Tor    sich;    die   letztere    färbt    sich    hierbei 


braunroth  und  beginnt  schon  in  der  Kälte 
ziemlich  lebhaft  Stickstoff  zu  entwickeln; 
beim  Aufkochen  findet  dann  unter  Schäumen 
die  glatte  Ueberführung  in  den  neuen  Farb- 
stoff statt. 

Derselbe   besitzt  die  werthvoUe  Eigen- 
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Schaft,  ungeheizte  Baumwolle  nach  gewöhn- 
licher Methode  mit  goldgelber,  dem  Auramin 
ähnlicher  Nuance  anzufllrben. 

Bei  Gegenwart  kaustischer  oder  kohlen- 
saurer Alkalien  zersetzt  sich  die  Diazover- 
bindung  des  Primulins  ebenfalls  schnell,  aber 
unter  Bildung  unbrauchbarer,  bräunlicher 
Substanzen. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Farbstoffes 
löst  man  z.  B.  50  kg  Primulin  in  1000  1 
Wasser  und  diazotirt  unter  Zusatz  von  80  kg 
Salzsäure  (20,5°  B.)  mit  7  kg  Natriumnitrit. 
Zur  fertig  gebildeten  Diazoverbindung  fügt 
man  nun  30  kg  Salmiakgeist  25°  B. 

Nach  etwa  12  stündigem  Stehen  kocht 
man  auf  und  scheidet  nach  Beendigung  des 
Schäumens  aus  der  dunkelgelben  Lösung 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz  ab. 

Derselbe  bildet,  gepresst  und  getrocknet, 
ein  hellbraunes,  in  Wasser  leicht  mit  gelber 
Farbe  lösliches  Pulver. 

Der  Farbstoff  löst  sich  nur  wenig  in 
kochendem  Alkohol;  die  Lösung  zeigt  grüne 
Fluorescenz.  In  kochendem  Eisessig  ist  er 
kaum  löslich;  in  Benzol  und  Aether  ganz 
unlöslich.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
geht  er  mit  braungelher  Farbe  in  Lösung 
und  wird  beim  Eingiessen  in  Wasser  wieder 
unverändert  abgeschieden.  Der  Farbstoff 
lässt  sich  noch  diazotiren  und  gebraucht 
hierzu  ungefähr  die  Hälfte  von  dem  Nitrit, 
welches  nöthig  war,   um   das   angewendete 


Primulin  in  seine  Diazoverbindung  überzu- 
führen. Der  Farbstoff  dürfte  daher  dorch 
Zusammentritt  zweier  Molecüle  Primulin 
unter  Begenerirung  einer  Amidogruppe  ent- 
standen sein. 

Von  dem  Primulin  unterscheidet  sich  der 
neue  Farbstoff  einmal  durch  die  viel  roth- 
stich igere  Nuance,  dann  durch  seine  Eigen- 
schaft, von  Alkalien  braunroth  gefärbt 
zu  werden,  welche  Färbung  aber  beim 
Verdünnen  der  Lösung  wieder  in  gelb  über- 
geht. 

Eine  genauere  Aufklärung  über  die  Con- 
stitution des  Farbstoffes  kann  zur  Zeit  nicht 
gegeben  werden.  Aus  seinen  Eigenschaften 
lässt  sich  nur  auf  die  Anwesenheit  einer 
freien  Amidogruppe  auf  2  Molecüle  in  Be- 
action  getretenen  Primulins  schliessen;  man 
könnte  daher  den  Farbstoff  vielleicht  als 
eine  Amidoazoverbindung  betrachten. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  ^ 
angebeizte  Baumwolle  färbenden  Farbstoffes 
durch  Behandlung  der  Diazoverbindung  des 
Primulins  mit  Ammoniak. 


A.  P.  angemeldet  (Dr.  Chr.  Bis).  E.  P.  1890 
No.  1771.  Fr.  P.  203479.  Ein  nach  diesem 
Patent  dargestellter  Farbstoff  wird  unter  der 
Bezeichnung  „Mimosa"  in  den  Handel  ge- 
bracht. 


PATENTANMELDUNG  G.  6870.    Kl.  22.    JOH.  RUD.  GEIGY  &  Co. 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung   von  Diazofarbstoffen   für  Baumwolle  mit  Hülfe   von 

Polychromin. 

versagt  Märm  1891.  Vom  30.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  5.  Juni  1890. 


Lässt  man  diazotirtes  Polychromin  auf 
gewisse  Monoazofarbstoffe  aus  der  Beihe  der 
Chrysoidine  einwirken,  so  erhält  man  neue 
Diazofarbstoffe.  Unter  Polychromin  sind 
die  auch  unter  dem  Handelsnamen  Primulin 
bekannten  Sulfosäuren  des  höher  geschwe- 
felten Paratoluidins  zu  verstehen.  Die  neuen 
Farbstoffe  besitzen  die  Eigenschaft,  unge- 
heizte Baumwolle  in  neutralem  alkalischen 
oder  am  besten  salmiakhaltigem  Bade  gelb- 
braun bis  dunkelbraun  zu  färben.     Producte 


von  analogen  Eigenschaften  erhält  man  aach, 
indem  man  umgekehrt  die  Azocombination 
Polychromin  plus  Metaphenylendiamin  noch 
mit  einer  der  Diazo Verbindungen  der  im 
Patentanspruch  genannten  Amine  oderAmi- 
dosulfosäuren  behandelt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen, 
Baumwolle  direct  färbenden  Diazofarbstoffen 
durch  Gombination   von  Metatoluylendiamin 


' 
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mit  zwei  DiazoverbindungeD,  von  denen  die 
eine  Poly chromin  ist,  die  andere  eine  der 
Diazoverbindan^en  aus  folgenden  Aminen 
oder  Amidosulfosäaren:  Anilin,  Parasolfanil- 
sf^ure,  Naphthionsäure,  Amidoazobenzolmono- 
sulfosäare,  sowie  die  Combination  von  m- 
Phenylendiamin      mit      diazotirtem      Poly- 


chromin  und  /^  -  Naphtylamin  - /fif  -  monosulfo- 
säure.  

E.  P.  1890  No.  1688.  Fr.  P.  208439.  Das 
Patent  wurde  versagt  im  Hinblick  auf 
D.  R.  P.  85790  B.  I.  S.  585.  Ein  nach  obiger 
Vorschrift  dargestellter  Farbstoff  kommt  unter 
der  Bezeichnung  TerracottaFin  den  Handel. 


No.  61738.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe  (Thioflavine)  aus  Dehydrothiotoluidiu 

und  Dehydrothioxylidln. 

Vom  16.  October  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  18.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  März  1890. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Einfährung  ; 
von  Alkylgruppen   in  gewisse  Thiotoluidine 
und  Thioxylidine,    welche,  farbschwach  und  ' 
an   sich  werthlos ,    durch  jene   Substitution  . 
in  wertbvoUe   gelbe  Farbkörper   verwandelt 
werden,  welche  Thioflavine  genannt  werden 
sollen. 

I.  Ausgangsmaterialien. 

Der  von  Dahl  im  Patent  No.  35790  be- 
schriebene Körper,  das  Dehydrothiotoluidin 
(Schmelzpunkt  191°  C.)  ist  der  einfachste 
Repräsentant  der  verwendeten  Körper.  Er 
entsteht  bekanntlich  bei  der  Einwirkung  von 
2  Aequivalenten  Schwefel  auf  2  Aequivalente 
Toluidin  bei  ca.  180°  C.  Vermehrt  man  die 
Menge  des  Schwefels,  so  entstehen,  wie  dies 
in  dem  späteren  Dahrschen  Patente  No.  47102 
beschrieben  ist,  andere  Basen,  die  amorph 
lind  wohl  entweder  Polymerisationsproducte 
des  Dahl'schen  Körpers  oder  wasserstoff- 
ärmere Condensationsproducte  desselben  sind. 
Mit  dem  Dehydrothiotoluidin  haben  sie  die 
ßigenschafl  geraeinsam,  dass  die  Hälfte  des 
vorhandenen  Stickstoffes  als  primäre  Amido- 
gruppe  nachweisbar  ist.  Unter  allen  Um- 
ständen* entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefel  bei  180-250^  C.  auf  p-Toluidin 
Gemenge  von  Basen,  deren  partielle  Tren- 
nung im  Patent  No.  47102  beschrieben  ist. 
Da  jedoch  die  alkylirten  Derivate  leichter 
getrennt  werden  können  (s.  unter  III.),  ist 
für  detf  vorliegenden  Zweck  die  Isolirung 
der  verschiedenen  Dehydrothiotoluidine  nicht 
unbedingt  nothwendig. 

Das    m-Xylidin    verhält   sich    Schwefel 


gegenüber  ganz  analog  dem  p-Toluidin. 
Erhitzt  man  z.  B.  90  kg  Xylidin  und  60  kg 
Schwefel  längere  Zeit  auf  200—250  ^  C,  so 
entsteht  ein  Basengemenge,  welches  aus 
Dehydrothioxylidin  und  wasserstoff^rmeren 
ähnlichen  Körpern  besteht. 

II.  Alkylirungsmethoden. 

Werden  die  unter  I.  genannten  Substanzen 
mit  alkylirenden  Mitteln  behandelt,  so  werden 
sie  durchgreifend  verändert,  und  liefern 
theils  (namentlich  die  niedrig  geschwefelten 
Basen)  wasserlösliche,  theils  (besonders  die 
hochgeschwefelten  Basen)  wasserunlösliche,, 
intensiv  gelbe  Farbstoffe.  Auch  die  Natur 
des  angewendeten  Alkohols  ist  von  Einfluss, 
bei  höher  molecularen  Alkoholen  nimmt  die 
Menge  der  wasserlöslichen  Producte  ab. 

Beispiel  1.  24  kg  Dehydrothiotoluidin 
(Schmelzpunkt  191°  C.)  werden  mit  30  kg 
Methylalkohol  und  11,6  kg  Salzsäure  (21""  Bö.) 
12  Stunden  lang  im  Druckgefäss  auf  160  bis 
170°  C.  erhitzt.  Der  Autoclaveninhalt  besteht 
aus  einem  Brei  von  Krystallen  des  Chlor- 
hydrats der  methylirten  Base. 

Beispiel  2.  43  kg  hochgeschwefelte» 
Dehydrothiotoluidin  (wie  es  aus  2  Aequiva- 
lenten Toluidin,  4  Aequivalenten  Schwefel 
beim  Erhitzen  bis  250°  G.  erhalten  wird) 
werden  mit  70  kg  Aethylalkohol  und  8  kg 
Schwefelsäure  10  Stunden  auf  170°  C.  erhitzt. 

Beispiel  3.  100  kg  Dehydrothiotoluidin 
erhitzt  man  mit  52  kg  Benzylchlorid  und 
160  kg  Holzgeist  5  Stunden  auf  110—120°  C. 
und  hierauf  6  Stunden  auf  160—170°  C. 
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In  ganz  gleicher  Weise  wird  das  Dehy- 
-drothioxylidin  bei  der  Alkylirong*  behandelt. 

ni.  Aufarbeitung  und  Heindarstellung 
der  Thioflavine. 

Beim  Auskochen  der  nach  IL  erhaltenen 
Producte  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
geht  ein  Körper  in  Lösung,  der  durch  Koch- 
salz aus  den  Lösungen  als  krystallisirter 
Niederschlag  abgeschieden  werden  kann. 

Z.  B.  das  nach  Beispiel  1.  erhaltene  Re- 
«ctionsproduct  wird  mit  2001  Wasser  einige 
Zeit  gekocht  und  von  der  geringen  Menge 
unlöslicher  Producte  abfiltrirt.  Das  Filtrat 
wird  warm  mit  50  kg  Kochsalz  versetzt. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  Farbstoff  in 
glänzenden  Blättchen  aus. 

Dieser  Farbstoff  ftrbt  tannirte  Baumwolle, 
Wolle  und  Seide  in  prachtvoll  grüngelben 
Tönen. 

Die  alkylirten  Basen,  deren  Chlorhydrate 
in  Wasser  unlöslich  sind,  bezw.  sich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  dissociiren,  gehen 
beim  Behandeln  mit  sulfirenden  Mitteln  in 
Sulfosäuren  über,  deren  Natron  salze  wasser- 
löslich sind  und  die  Eigenschaft  zeigen, 
ungeheizte  Baumwolle  direct  intensiv  grün- 
gelb zu  färben.  Durch  ungleich  grössere 
Intensität  und  Beständigkeit  unterscheiden 
sie  sich  von  den  Sulfosäuren  der  primären 
Dehydrothiotoluidine. 

Beispiel:  26  kg  wasserunlösliche  Base, 
die  man  beim  Aethyliren  des  hochge- 
schwefelten Antheils  der  Thiotoluidin- 
schmelze  erhält  oder  wie  sie  nach  dem  Ex- 
trahiren  der  alkylirten  Rohschmelze  zurück- 
bleibt, wird  in  70  kg  Schwefelsäuremono- 
hydrat gelöst  und  durch  Zusatz  von  12  kg 
60  proc.  Anhydridschwefelsäure  bis  zur  voll- 
ständigen   Löslichkeit    einer    Probe   in    al- 


kalischem Wasser  bei  70—80^  C.  erwärmt. 
Man  verdünnt  alsdann  die  Schmelze  mit 
Eis  und  filtrirt  die  unlösliche  freie  Sulfo- 
säure  ab.  Man  löst  dieselbe  unter  Zusatz 
von  Soda  und  ikllt  den  Farbstoff  mit  Koch- 
salz. 

Patent -Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter 
Derivate  der  Thiobasen,  welche  durch 
Erhitzen  von  p-Tolnidin  oder  m-Xylidin 
mit  Schwefel  auf  180°  C.  oder  höher 
bis  250°  C.  entstehen,  indem  man  die 
Salze  dieser  Basen  mit  Methyl-,  Aethyl-, 
Amylalkohol  oder  die  Basen  selbst  mit 
Methyl-,  Aethyl-,  Amylschwefelsäure 
oder  bei  Gegenwart  von  Benzylchlorid 
auf  Temperaturen  über  70°  C.   erhitzt. 

2.  Verfahren  zur  Trennung  der  bei  der 
Alkylirung  bezw.  Benzylirung  der 
Dehydrothiotoluidine  bezw.  -zylidine 
nach  Anspruch  1.  erhaltenen  Gemenge 
durch  Ausziehen  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  in  wasserlösliche  und 
wasserunlösliche  Producte. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren aus  den  nach  Anspruch  2.  er- 
haltenen, in  Wasser  unlöslichen  al- 
kylirten bezw.  benzylirten  Dehydro- 
thiotoluidinen  bezw.  -xylidinen  durch 
Behandeln  derselben  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  ähnlich  wirkenden 
Sulfirungsmitteln. 


A.  P.  412978  HCi-Salz,  412979  Sulfosäure 
(J.  Rosenheck  A.  to  Cassella).  £.  P.  1888 
No.  6819.  Fr.  P.  190B36,  vergl.  auch  Fr.  P. 
'201443  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co. 
Im  Handel:  Thiof  lavin  T  und  S  =  Trimethyl- 
dehydrothiotoluidin  und  dessen  Sulfosäure. 


No.  66333.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKFURT  a.  M. 

Nenerang   in  dem  Verfahren   zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe  ans  Dehydrothio- 

tolnidin  nnd  Dehydrothioxy lidin. 

Zusatz  zu  No.  51738  vom  16.  October  1888. 

Vom  2a  October  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  Juli  1890.  —  Ertheilt  d.  1.  Januar  1891. 


Zu    den   im   Hauptpatent   beschriebenen 


langen,   dass   man   die  Sulfosäuren   der  da- 


Parbstoffen  kann  man  auch  in  der  Weise  ge-    selbst   näher  charakterisirten   Dehydrothio- 
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toliiidine  bezw.  -xylidine  alkylirt  oder  benzy- 
lirt.  Bei  gelinder  Einwirkung  yon  Alky- 
lirungsmitteln,  z.  B.  Erwärmen  mit  Jod- 
methyl, Bromäthyl)  Chlorbenzyl  erhält  man 
unmittelbar  Thioflavinsalfosänren. 

Bei  Anwendung  von  Alkylirungsmethoden, 
welche  höhere  Temperaturen  erfordern,  ent- 
stehen unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe 
Thioflavinsulfate. 

Beispiel  I.  34,8  kg  Natronsalz  der 
Salfosäure  des  hochgeschwefelten  Dehydro- 
thiotoluidins  werden  mit  24  kg  Bromäthyl, 
8,2  kg  Natronhydrat  und  50  kg  Alkohol  auf 
100—110°  C.  mehrere  Stunden  erwärmt.  Der 
erhaltene  Farbstoff  wird  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Kochsalz  gefällt.  Er  ist  identisch 
mit  dem'im  Hauptpatente  beschriebenen  und 
auf  andere  Weise  erhaltenen. 

Beispiel  IE.  37,5  kg  Natronsalz  der 
Sulfosäure  des  Dehydrothiotoluidins  werden 
mit  23  kg  Bromäthyl,  8,2  kg  Natronhydrat  und 
50  kg  Alkohol  mehrere  Stunden  auf  100  bis 
110°  C.  erwärmt.  Die  Aufarbeitung  ge- 
schiebt wie  im  Beispiel  I. 

Beispiel  IQ.  35  kg  des  Natronsalzes 
der  Salfosäure  des  rohen  Thiotoluidins  wer- 
den mit  14  kg  Benzylchlorid  in  wässeriger 
Lösung  längere  Zeit  am  Kückflusskühler  ge- 
kocht, bis  in  einer  Probe  keine  diazotirbare 
Substanz  mehr  nachweisbar  ist. 


Der  Farbstoff  fällt  beim  Erkalten  aus. 

Beispiel  IV.  34,5  kg  Natronsalz  der 
Sulfosäure  desDehydro thiotoluidins  (Schmelz- 
punkt 193°  C.)  werden  mit  100  kg  Methyl- 
alkohol (oder  der  gleichen  Menge  Aethyl- 
bezw.  Amylalkohol)  10  Stunden  auf  160  bia 
170°  C.  erhitzt. 

Der  Inhalt  des  Druckgef^sses  besteht 
aus  den  schwefelsauren  Salzen  der  Thiofla- 
vine,  welche  nach  den  im  Patente  No.  51738 
beschriebenen   Verfahren    getrennt   werden. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  im  Anspruch  3.  des  Haupt- 
Patentes  gekennzeichneten  Sulfosäuren, 
darin  bestehend,  dass  man,  anstatt  die 
alkylirten  Dehydrothiotoluidine  zu  sulfu- 
riren,  die  Sulfosäuren  der  entsprechen- 
den primären  Thiobasen  methylirt,  äthy- 
lirt,  amylirt  oder  benzylirt. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  im  Anspruch  1.  des  Haupt- 
Patents  gekennzeichneten  alkylirten  De- 
hydrothiotoluidine, darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  der  Salze  der  Dehydrothio- 
toluidine die  Sulfosäuren  derselben  mit 
Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylalkohol  auf 
Temperaturen  über  140°  C.  erhitzt. 


No.   51172.     Kl.   22.     FARBENFABRIKEN   vorm.   FRIEDR.   BAYER  &  Co, 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  yon  Benzenyl-o-amidothlopheiiol. 

Vom   18.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  5.  September  1889.  —  Ertheilt  d.  5.  Februar  1890. 

hitzt.  Ist  die  Reaction  beendet,  so  wird 
das  Ganze  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  Benzenyl-o-amidothiophenol  als  schnell 
erstarrendes  Oel  übergeht,  während  schwarze 
Schmieren  zuriLckbleiben. 

Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  durch  Auflösen  in  starker 
Schwefelsäure  und  Wiederausfällen  durch 
Wasser  erhält  man  die  Verbindung  direct 
rein   in   Nadeln   vom  Schmelzpunkt  112  bis 


Das  bisher  nur  nach  ziemlich  umständ- 
lichem Verfahren  herzustellende  Benzenyl- 
o-amidothiophenol  (Beilstein,  11.  Aufl.,  Bd.  11. 
S.  752)  lässt  sich  leicht  auf  folgende  Weise 
erhalten : 

150  Theile  trockenes  Benzylidenanilin 
(gewonnen  aus  molecularen  Mengen  von 
Benzaldehyd  und  Anilin)  werden  mit 
52,5  Theilen  Schwefel  vorsichtig  bis  zum 
Beginn  der  Reaction  über  freiem  Feuer  er- 
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113°.      Die    Reaction     verlSufb    nach 
Gleichung: 

C«H,-N  =  CH-OA  +  S, 


der  mit  2  oder  mehr  Atomen  Schwefel  bis  zum 
Beginn  der  Schwefelwasserstoffreaction  er- 
hitzt und  nach  Beendigung  der  Reaction 
das  erhaltene  Reactionsprodnct  der  Destil- 
lation unterwirft. 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzenyl- 
o-amidothiophenol ,  darin  bestehend,  dass 
man   1  Molecül  trockenes  Benzylidenanilin 


Zur  AusftLhrung  obiger  Reaction  scheinen 
besondere  Bedingungen  erforderlich  zu  sein. 
Sehr  glatt  erfolgt  die  Bildung  des  Benzenjl- 
o-amidothiophenols  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
anilin  mit  Schwefel. 


No.  56222,    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  znr  Darstellung  von  Benzenylamidothiophenol  nnd  seinen  Homologen. 

Vom   27.  August  1889   ab. 
Ausgelegt  d.  4.  August  1890.  —  £rtheilt  d.  17.  December  1890. 


Erhitzt  man  benzylirte  primäre  aromati- 
sche Basen  mit  Schwefel,  so  entstehen  unter 
SchwefelwasserstofPentwicklung  Substanzen, 
die  der  Benzenylamidothiophenolgruppe  an- 
gehören. 

Beispiel.  Zur  Darstellung  des  Benzenyl- 
amidothiophenols  verfahrt  man  so,  dass  man 
1  Molecül  Benzylanilin  mit  3  Atomen  Schwe- 
fel auf  ISO""  und  allmählich  auf  220°  erhitzt, 
so  lange,  als  noch  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht. 

Man  reinigt  das  entstandene  Benzenyl- 
amidothiophenol am  bequemsten  durch  Rec- 
tification  der  Reactionsmasse  unter  gewöhn- 
lichem oder  besser  unter  stark  vermindertem 
Druck.  Oder  man  kocht  die  Reactionsmasse 
mit  Salzsäure  aus  und  zerlegt  das  salzsaure 
Salz  des  Benzenylamidothiophenols  mit 
Wasser  und  reinigt  die  Base  durch  Kry- 
stallisation. 

Die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Ben- 
zylanilin erfolgt  nach  der  Gleichung: 


C«H5  — NH  — CHj  — CfiHs  +  3S 

N 
=  ^6  H^i  \g  /  C  —  Cß  Hj  -f  2  Hj  S. 

Das  so  erhaltene  Benzenylamidothio- 
phenol schmilzt  bei  114°. 

In  analoger  Weise  reagirt  Schwefel  auf 
Benzyl-p-toluidin  und  Benzyl-m-zylidin;  es 
entstehen  aus  ersterem  das  bei  120 — 123^ 
schmelzende  Benzenylamidothio  -p  -methyl- 
phenol,  aus  dem  Xylidinderivat  das' bei  84° 
schmelzende  Benzenylamidothiodimethyl- 
phenol. 

Benzenylamidothiophenol  und  seine  Homo- 
logen sollen  als  Ausgangsmaterial  zur  Her- 
stellung von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzenyl- 
amidothiophenol ,  Benzenylamidothiomethyl- 
phenol ,  Benzenylamidothiodimethylphenol, 
darin  bestehend,  dass  man  Benzylanilin, 
Benzyl-p-toluidin  oder  Benzyl-p-xylidin  m 
Schwefel  auf  circa  180—210°  erhitzt. 
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No.  65878.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSOHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren    zur  Darstellung   von   Benzenyl-jtf-amidothionaphtol. 

Zusatz  zu  No.  55222, 

Vom  14.  December  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  August  1890.  —  Ertheilt  d.  28.  Januar  1891. 


Ersetzt  man  die  in  der  Patentschrift 
No.  55222  genannten  benzylirten  primären 
Basen  der  Anilinreihe  durch  Benzyl-/Sf- 
naphtylamin ,  so  erhält  man  glatt  das 
Benzenyl-/tf-amidothionaphtol  nach  folgender  { 
Oleichung: 

Oio'Ei^(ß)  NHCHj  CßHs  +  3S 
=  0,oH«{[2^)CC«H,4-2H,8. 

Das  Benzenylamidothionaphtol  gewinnt  | 
man  aus  der  nach  obiger  Reaction  erhaltenen  { 
Schmelze  am  bequemsten  durch  Lösen  der  | 
letzteren  in  Benzol  und  Versetzen  mit ' 
Petroläther  bis  zum  beginnenden  Krystalli-  i 
siren.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol   lässt  sich  das  Benzenylamido- 


thionaphtol rein  erhalten.  Das  Benzenyl- 
amidothionaphtol schmilzt  bei  107 — 106°;  es 
liefert  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Haupt- 
menge nach  eine  bei  202 — 208°  schmelzende 
Mononitroverbindung. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzenyl- 
/if-amidothionaphtol,  darin  bestehend,  dass 
man  in  dem  Verfahren  des  Patents  No.  55222 
die  daselbst  genannten  primären  Basen  der 
Anilinreihe  durch  /^-Naphtylamin  ersetzt  und 
demgemäss  Benzyl  -  ß  -  naphtylamin  mit 
Schwefel  auf  200—230°  erhitzt. 


No.  60486.    Kl.  22.    K.  OEHLEß,  ANILINFARBENFABRIK 

IN  OFFENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  zweier  Diamidobenzenylamidophenylmercaptane. 

Vom  16.  Juli  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1689. 

Nach  A.  W.  Hofmann  (Ber.  d.  d.  ehem. 
Oes.  XTTT  S.  1223)  entsteht  aus  Benzenyl- 
amidophenylmercaptan 


^fiH, 


C(^g>0«-H, 


(Benzylamidothiophenol,  Beilstein,  Hand- 
buch, JI.  Aufl.  Bd.  n.  S.  752)  durch  Be- 
handlung mit  Salpeterschwefelsäure  ein  bei 
188°  schmelzendes,  bei  der  Beduction  ein 
krystallinisches  Monoamidoderivat  lieferndes 
Mononitroderivat.  Unter  geeigneten  Be- 
dingungen erhält  man  aus  dem  Benzenyl- 
amidophenylmercaptan  ein  Gemenge  zweier 
isomerer  Dinitroverbindungen,  welche  durch 
Reduction  in  die  entsprechenden  Diamido- 
verbindungen  übergeführt  werden  können. 
Die  so  erhaltenen  Basen  gehen  durch 
salpetrige    Säure     in    Tetrazoverbindungen 


über,  welche  bei  der  Combination  mit 
Aminen,  Phenolen  oder  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  Farbstoffe  liefern,  welche  die 
werthvoUe  Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  anzufärben. 

Zur  Darstellung  der  Dinitroverbindungen 

lässt    man    auf   1   Molecül    Benzenylamido- 

phenylmercaptan     in     Schwefelsäurelösung 

2  Molecüle   Salpetersäure   einwirken.      Man 

I  verfährt  beispielsweise  folgendermassen: 

1  Theil  Benzenylamidophenylmercaptan 
wird  in  5  Theilen  Schwefelsäure  von  66°  B. 
gelöst.  Zur  Lösung  lässt  man  allmählich 
l,4Theile  einer  Salpeterschwefelsäure  laufen, 
die  46  7o  HNO.,  enthält.  Die  Nitrirung 
vollzieht  sich  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung; man  lässt  die  Temperatur 
zweckmässig  nicht  über  50 — 60°  C.  steigen. 
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Naoh  beendeter  Nitrirung  giesst  man  in 
kaltes  Wasser,  wodurch  die  Dinitrover- 
bindungen  in  gelben  Flocken  abgeschieden 
werden,  dienach  dem  Abfiltriren  und  Waschen 
direct  weiter  verarbeitet  werden  können. 

Das  so  erhaltene  Product  besteht  aus 
zwei  isomeren  Dinitroverbindungen;  es  ist 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Nitrobenzol 
löslich.  Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
des  Bohproductes  aus  einer  Mischung  von 
Nitrobenzol  und  Alkohol  erhält  man  gelb- 
liche Nadeln,  die  bei  218° — 220°  schmelzen, 
und,  da  sie  bei  der  Reduction  zwei  isomere 
Basen  liefern,  aus  einer  Molecularverbindung 
der  beiden  isomeren  Dinitrobenzenylamido- 
phenylmercaptane  bestehen. 

Die  üeberführung  der  Dinitrover- 
bindungen in  die  entsprechenden  Basen 
kann  mit  Hülfe  der  allgemein  bekannten 
Reductionsmethoden  bewirkt  werden.  Man 
kann  beispielsweise  wie  folgt  verfahren: 

1  Theil  Dinitrobenzenylamidophenyl- 
mercaptan  und  2,4  Theile  Zinn  werden  mit 
6—7  Theilen  Salzsäure  von  20°  B.  über- 
gössen und  bis  zur  Auflösung  der  Dinitro- 
verbindung  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  dann  die  Zinnchlorürdoppelsalze  der 
Chlorhydrate  beider  Basen  in  gelben  krystal- 
linischen  Massen  ab.  Man  fällt  aus  der 
Lösung  derselben  die  Basen  nach  dem  Ent- 
zinnen  mit  Schwefelwasserstoff  durch 
Alkalien  oder  essigsaures  Natron  und  erhält 
sie  so  in  Gestalt  krystallinischer  Flocken, 
die  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Basen 
sind,  die  als  Diamidobenzenylamidophenyl- 
mercaptan  L  und  Diamidobenzenylamido- 
phenylmercaptan  S  bezeichnet  werden  sollen. 

Zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  kann 
man  sich  entweder  der  fraktionirten 
Kiystallisation  aus  Alkohol  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln  bedienen  in  denen  die  Base  S 
schwerer  löslich  ist  als  die  Base  L,  oder 
besser  den  Umstand  benutzen,  dass  das 
Oxalat  der  Base  S  von  heisser,  wässeriger 
Oxalsäurelösung  nur  spurenweise  aufge- 
nommen wird,  während  das  Oxalat  der 
Base  L  dadurch  leicht  und  vollständig  ge- 
löst wird.  Zur  Ausführung  dieser  Trennung 
suspendirt  man  beispielsweise  1  Theil  des 
Basengemisches  in  10  Theilen  heissem 
'Wasser,  giebt  eine  Lösung  von  2  Theilen 
Oxalsäure  in  10  Theilen  heissem  Wasser 
hinzu  und  rührt  unter  Erwärmen  einige  Zeit 


durch.  Man  filtrirt  alsdann  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  heisser  verdünnter  Oxalsäure- 
lösung  aus.  Auf  dem  Filter  bleibt  das 
Oxalat  der  Base  S,  während  das  Oxalat  der 
Base  L  im  Filtrat  enthalten  ist.  Durch 
Behandeln  des  Rückstandes  bezw.  der 
Lösung  mit  Alkalien  erhält  man  die  freien 
Basen. 

DasDlamidobenzenylamidophenylmercap- 
tan  S  löst  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
mit  blauer  Fluorescenz,  und  wird  daraus  in 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  25& 
bis  256°  erhalten.  Seine  Salze  sind  gelb 
gefärbt  und  meist  gut  krystallisirbar.  Das> 
Chlorhydrat  bildet  gelbe,  in  heissem  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln;  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  wird  durch  Oxalsäure  die  Base  voll- 
ständig als  Oxalat,  durch  Schwefelsäure  als 
Sulfat  gefUlt,  das  auch  in  heissem  Wasser 
ganz  unlöslich  ist. 

Das  Dlamidobenzenylamidoph enylmercap- 
tan  L  wird  aus  verdünntem  Alkohol,  in  dem  es 
ebenfalls  mit  blauer  Fluorescenz  löslich  ist^ 
in  Nadeln  erhalten,  die  bei  206°  schmeken. 
Es  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leichter  löslich  als  die  Base  S.  Seine  gelb 
gefärbten  Salze  zeigen  namentlich  in  sauren 
Flüssigkeiten  im  allgemeinen  ebenfalls 
grössere  Löslichkeit  als  die  der  isomeren 
Base.  Schwefelsäure  und  oxalsaures  Am- 
I  moniak,  aber  nicht  freie  Oxalsäure  fkllen  die 
wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats  unter 
Bildung  des  Sulfats  bezw.  Oxalats.  Die  aus 
der  Base  L  erhaltenen  Azofarbstoffe  sind  er- 
heblich gelbstichiger  als  die  aus  der  Base  S 
dargestellten. 

Patent- An  Spruch: 

1.  Darstellung  eines  Gemisches  zweier 
isomerer  Diamidobenzenylamidopfaenyl- 
mercaptane  durch  Behandeln  von  1  Mole- 
cül  Benzenylamidophenylmercaptan  in 
Schwefelsäurelösung  mit  2  Molecülen 
Salpetersäure  und  Reduction  der  hier- 
durch entstehenden  Dinitroverbindungen. 

2.  Trennung  der  isomeren Diamidobenzenyl- 
amidophenylmercaptane  durch  Behandeln 
des  nach  Patentanspruch  1.  erhaltenen 
Basengemenges  mit  überschüssiger 
wässeriger  Oxalsäurelösung. 

Die    Verbindungen    finden     bisher    keine 
technische  Verwendung. 


-    3(ß    — 


No.  64921.    Kl.  22.    REMY,  EHRHARDT  &  Co. 
IN  NEUWIED-WEISSENTHÜRM. 

Verfahren  zur  Darstellmig  von  DiaaEofarbstoifen  ans  Diamidobenzenylamidophenyl- 

mercaptan. 

Vom  13.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  24.  Juli  1890.  —  Ertheilt  d.  19.  November  1890. 


Nach  A.  W.  Hofmann  (Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  XEGE  8.  1223)  ist  aus  Benzenylamido- 
phenylmercaptan  eine  Mononitro Verbindung 
zu  erhalten,  welche  durch  B.eduction  leicht 
in  das  entsprechende  Monamin  übergeht. 
Bei  Innehaltung  der  a.  a.  0.  andeutungs- 
weise  gegebenen  Bedingungen  ist  den  Er- 
findern eine  völlige  Nitrirung  des  Mercaptans 
nicht  gelungen.  Vielmehr  wird  diese  erst 
erreicht  bei  Anwendung  von  etwas  mehr  als 

2  Molecülen  Salpetersäure  auf  1  Molecül 
Mercaptan. 

Das  Nitroproduct  wurde  nicht  weiter 
untersucht,  sondern  direct  reducirt.  Wird 
die  dabei  entstehende  Base  in  salzsaurer 
Lösang  mit  Nitrit  behandelt,  so  verbraucht 
sie  zur  völligen  Diazotirung  so  viel  Nitrit, 
als  einem  Diamin  entspricht. 

Das  Diamin  wird  in  folgender  Weise 
dargestellt:  5  kg  destillirtes  Mercaptan 
werden  bei  40 — 60°  C.  in  20  kg  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst.  Zu  der  auf  20— 25°  C. 
abgekühlten  Lösung  lässt  man  eine  Salpeter- 
säure-Schwefelsäuremischung aus  10  kg 
Schwefelsäure  und  4,95  kg  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,4)  allmählich  einfliessen,  in- 
dem man  durch  Aussenkühlung  die  Tempe- 
ratur auf  50—55°  C.  hält.  Die  Nitrirung 
vollzieht    sich     leicht;      man     lässt     noch 

3  Stunden  bei  50°  C.  stehen  und  giesst  als- 
dann das  Beactionsgemisch  in  200  1  kaltes 
Wasser.  Das  Dinitromercaptan  scheidet 
sich  in  gelben  Flocken  ab  und  wird  durch 
Filtriren  und  Waschen  gereinigt.  Die  Aus- 
beute kommt  der  auf  C,jH7(NOa)3NS  be- 
rechneten sehr  nahe. 

Das  feuchte  Nitroproduct  wird  mit  etwa 
70  kg  concentrirter  Salzsäure  angerührt  und 
mit  7 — 8  kg  Zinkstaub  oder  Eisenpulver 
reducirt.  Die  filtrirte  und  verdünnte 
Reductionsflüssigkeit  wird  zum  Sieden  er- 
wärmt, annähernd  neutralisirt  und  mit  so- 
viel Natriumsulfat  versetzt,  als  nöthig  ist, 
um  sämmtliche  vorhandene  Salzsäure  an 
Natrium  zu  binden. 

Nach  dem  Erkalten  fkllt  das  Diamin  fast 

Friedlaender. 


vollständig  als  schwerlösliches  Sulfat  aus 
Das  Sulfat  bildet  ein  graugrünes  Pulver, 
welches  direct  weiter  verarbeitet  werden 
kann,  insofern  es  ziemlich  löslich  in  Salz- 
säure ist  und  sich  leicht  mit  Nitrit  in  das 
Diazoproduct  umsetzt. 

Das  freie  Diamin  Ci3H7CNH2)2NS  wird 
aus  dem  Sulfat  gewonnen,  indem  man  eine 
heisse  verdünnte  Lösung  des  letzteren  in 
heisse  verdünnte  Alkalilösung  einfliessen 
lässt.  Die  geföllte  Base  kann  durch  üm- 
lösen  mit  Alkohol  gereinigt  werden,  ebenso 
kann  sie  dem  ursprünglichen,  alkalisch  ge- 
machten Beductionsgemisch  durch  Alkohol, 
Benzol  oder  sonst  geeignete  Lösungsmittel 
entzogen  werden.  Das  Diamin  ist  ein  un- 
deutlich kiystallinisches  Pulver  vom  Schmelz- 
punkt 192°  C. 

Farbe  toffdarstellung: 
2,5  kg  des  Gemenges  der  Diamidover- 
bindungen  des  Benzenylamidophenylmercap- 
tans,  mit  5  kg  Salzsäure  in  200  1  Wasser 
gelöst,  werden  durch  1,4  kg  Nitrit  in  3,5  kg 
Wasser  in  die  Diazoverbindung  übergeführt. 

a)  Diese  Lösung  der  Diazoverbindung  lässt 
man  unter  fortwährendem  Bühren  lang- 
sam einlaufen  in  eine  schwach  ammonia- 
kalisch  gehaltene  Lösung  von  6,5  kg 
a-Naphthionat  in  300  1  Wasser.  Die 
Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist 
nach  5  Stunden  beendigt;  man  erwärmt 
bis  fast  zum  Sieden,  fallt  mit  Kochsalz 
und  filtrirt. 

b)  Die  Paarung  vollzieht  sich  auch  in 
schwach  essigsaurer  Lösung,  die  man 
erhält,  wenn  man  ca.  4  kg  Natriumacetat 
zur  Lösung  der  Disazo Verbindung  oder 
zu  der  neutralen  Paarlingslösung  hinzu- 
fügt. Unter  diesen  Bedingungen  ver- 
läuft die  Reaction  langsamer,  und  zwar 
wird  zunächst  nur  die  eine  Diazogruppe 
umgesetzt,  sodass  man  zu  Farbstoffen 
mit  gemischten  Paarungen  kommt  z.  B. 

Eine  wie  oben  dargestellte  Disazolösung, 
mit  4  kg  Acetat  versetzt,   wird   5  Stunden 
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lang  mit  8,25  kg  o-Naphthionat  in  160  1 
Wasser  verrührt,  darauf  eine  Lösung  von 
1,5  kg  a-Naphtol  eingetragen,  wobei  eine 
braunrothe  Lösung  entsteht.  Nach  5  Stunden 
wird    verfahren    wie    oben.     Die    charakte- 


ristischen Eügenschaften  der  durch  Combi- 
nation  des  Basengemenges  mit  den  einzelnen 
Paarlingen  darges^llten  Farbstofife  sind 
folgende: 


Componenten 

Aus- 
sehen 

Löslich 

in 
Wasser 

Wässerige  Lösung 
giebt  mit 

I     Natron- 
Salzsäure          i^^g^ 

Löslich 

in 
Schwefel- 
säure 

Färbt 
Baumwolle 

im 
alkalischen 

Bade 

1. 

a  Mol.  Sulfauilsäure 

gelbroth 

sehr  schwer 
braungelb 

branngelber 
Nieder- 
schlag 

braunrothe 
Färbung 

dunkelroth 

gelb 

2. 

2  Mol.  Salicylsäure 

gelb- 
braun 

schwer 
braungelb 

braungelber 
Nieder- 
schlag 

braunrothe 
Färbung 

orangegelb 

gelborange 

3. 

Jl  Mol.  Salicylsfture  \ 
\l     „    Sulfanilsäuref 

• 

gelb 

gelb 

brauDgelber 
Nieder- 
schlag 

braunrothe 
Färbung 

braunroth 

gelb 

4. 

2  Mol.  Naphthion- 
säure 

braun- 
roth 

dnnkelroth 

blau- 
schwarzer 
Nieder- 
schlag 

braune 
Färbung 

violett 

dunkelroth 

6. 

2  Mol.   ß  -  Naphtyl- 

aminsulfosäure 

(Brönner) 

braun- 
roth 

hellroth 

braunrother 
Nieder- 
schlag 

— 

violett 

scharlach- 
roth 

6. 

2  MoL  /9-Naphtol- 

monosulfosäure 

(Bayer) 

braun- 
roth 

rothviolett 

rothbrauner 
Nieder- 
schlag 

rothe 
Färbung 

violett 

roth 

7. 

11  Mol.  ft-Naphtol     1 
U    „Naphthionsäurej 

braun- 
roth 

roth 

braunrother 
Nieder- 
schlag 

braunrothe 
Färbung 

roth 

gelbbraun 

8. 

2  Mol.Sulfanilsäure- 
azoresorcin 

braun 

gelbbraun 

braunrother 
Nieder- 
schlag 

braunrothe 
Färbung 

roth 

gelbbraun 

9. 

1  Mol.     Naphthion- 
1                          säure) 
U    „  rt-Oxynaphtoör 
l             säure              ' 

braun 

braun 

— 

rothbraune 
Färbung 

violett 
(auf  Zusatz 
von  Wasser 
entsteht 
ein  blau- 
schwarzer 
Nieder- 
schlag) 

lichtbraun 

Patent- Anspruch: 
Verfahren   zar    Darstellung    von    Baum- 
wolle   direct     färbenden    Disazofarbstoffen, 


darin  bestehend,  dass  man  das  au8  der 
Patentschrift  No.  50486  bekannte  Gemenge 
der    Diamido Verbindungen     des    Benzenyl- 
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amidopbenylmercaptans    disazotirt   und   mit 
folgenden  Verbindungen  combinirt: 

1.  Mit  2  Mol.  Snlfanilsäure, 

2.  M   2    „    Salicylsfture, 

1  „    Sulfanilsänre  und  1  Mol.  Salicyl- 
säore, 

2  „    Naphthionsäure, 
2    „    ß  -  Naphtylaxninsulfosäore 

(BrOnner), 
2    „    /9  -  NaphtolmonoBulfosäure 
(Bayer), 


3. 

4. 
5. 

6. 


11 


11 


11 


11 


11 


7.  Mit  1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.   a- 

Naphtol, 

8.  „    2    „    Salfanils&ureazoresorcin, 

9.  „    1     ,,    /f-Naphtoldisulfosäure    R     und 

1  Mol.  a-Ozynaphtoesäore. 


Die  Farbstoffe  scheinen  nicht  in  den  Handel 
zu  kommen. 


20* 


Azofarbstoffe  für  Wolle  oder  gebeizte 

Baumwolle. 


Die  Zahl  der  in  der  Wollfärberei  verwandten  Azofarbstoflfo  hat  in  den 
letzten  drei  Jaliren  wenigstens  im  Vergleich  zu  der  grossen  Zunahme  neuer 
BaumwoUazofarbstoffe,  einen  nur  geringen  Zuwachs  erhalten.  Die  schon  früher 
am  meisten  gebrauchten  Farbstoffe,  Orange,  Poncean,  Scharlach,  Bordeaux, 
Echtroth  etc.  sind  auch  heute  noch  die  wichtigsten  Repräsentanten  dieser  Klasse 
und  dürften  es  auch  für  die  Zukunft  bleiben,  da  sie  hinsichtlich  der  bequemen 
Anwendbarkeit  und  Schönheit  der  Nuance  allen  Anforderungen  genügen  und  an 
Billigkeit  der  Herstellung  nicht  übertroffen  werden  können.  Die  fieihe  dieser 
in  saurem  Bade  direct  färbenden  Substanzen  ist  eigentlich  nur  durch  einige 
schwarze  Disazoverbindungen  vermehrt  worden. 

Dagegen  ist  man  mit  Erfolg  bemüht  gewesen,  eine  in  anderer  Beziehung 
fühlbare  Lücke  auszufüllen.  Die  bisherigen  Wollfarbstoffe  waren  mit  wenigen 
Ausnahmen  wenig  lichtecht  und  waschecht,  vertrugen  nicht  die  Walke  und 
konnten  deshalb  in  der  Tuchfärberei  zum  grossen  Theil  nicht  verwerthet  werden. 

Sehr  viel  echtere  Färbungen  erhält  man  nun  in  vielen  Fällen  durch 
Fixirung  der  geeigneten  Farstoffe  auf  mit  Chrom,  Thonerde  oder  Eisen  ge- 
beizter Wolle  in  Form  ihrer  Metallsalze  (Lacke)  und  zwar  sind  nach  den 
Untersuchungen  von  Kostanecki  hierfür  namentlich  diejenigen  Verbindungen 
geeignet,  welche  zwei  Hydroxylgruppen  oder  eine  Hydroxylgruppe  und  eine 
Carboxyl-,  Nitroso-  oder  Nitrogruppe  zu  einander  in  der  Orthostellung  besitzen. 
Es  scheint  jedoch,  was  durch  die  Verwandtschaft  der  reinen  Wollfaser  zu  sauren 
Azofarbstoffen  leicht  erklärlich  ist,  dass  man  auf  gebeizter  Wolle  mehr  oder 
weniger  walkechte  Färbungen  auch  mit  Substanzen  erzielen  kann,  welche  nicht 
der  Kostanecki'schen  Kegel  entsprechen,  wenn  dieselben  nur  salzbildende 
Gruppen  enthalten,  wie  OH  und  namentlich  COOH,  welche  zur  Bildung  unlös- 
licher Metallsalze  Veranlassung  geben  (vergl.  Nietzki,  Färber-Zeitung  S.  8,25). 
Die  Versuche  in  dieser  ^Richtung  sind  noch  zu  jungen  Datums,  um  schon 
ein  abschliessendes  Urtheil  zu  ermöglichen;  doch  ist  zu  erwarten,  dass  die 
Verwendung  von  Azofarbstoffen  in  der  Tuchfarberei  noch  bedeutend  zu- 
nehmen wird. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  folgende: 

D.  ß.  P.  46787.      Societe   anon.  d.  mat.  col.  et  prod.  chim.  de  St.  Denis. 

Farbstoffe    aus    Nitranilinen  etc.    und    1,6    Naphtylamin- 
sulfosäure. 
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P.  A.    P.  3519 


D.  R.  P.  47426. 


P.  A. 


66024. 

64116. 

C.  2944. 
F.  4569. 


D.  ß.  P.  50907. 

48924. 
49806. 

46994. 
62616. 


D.  IL  P.  44170. 
462(B. 
4^67. 
61504. 


66024. 


46479. 

49872. 
49979. 

61569. 
62968. 

P.  A.   F.  4173. 


A.    F.    Poirrier,    Z.    Bonssin    und  T).   A.    Bosenstiehl. 

Violette  Farbstoffe  aus  Benzidin-m-disulfosäure. 
F.  Beverdin  und  Ch.  de  la  Harpe   (Badische   Anilin-   und 

Sodafabrik).      Blaue    Farbstoffe    aus    p  -  Phenylendiamin- 

disulfosäure. 
L.    Cassella    &    Co.    Farbstoffe   aus  Diazoverbindungen   und 

;'-Amidonaphtolsulfosäure. 
Farbenfabriken    vorm.    Friedr.   Bayer   &   Co.     Fuchsin- 

rothe  Farbstoffe  aus  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 

Darstellung  blauer  Disazofarbstoffe  aus  Amidonaphtoläthem. 

Schwarze  Azofarbstoffe. 

L.  Cassella  &  Co.    Aus   Amidoazonaphtalindisulfbsäuren  und 

of-Naphtylamin. 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.     Aus  Amido- 

azonaphtalinsulfosäuren  etc.  und  Phenyl(tolyl)-a-naphtyl- 

amin. 
K.  Gehler.    Aus  Amidophenolsulfosäuren,  a-Naphtylamin  und 

Naphtolsulfosäuren. 
A.  F.  Poirrier  und   D.  A.  Bosenstiehl.    Aus  Anilin-  oder 

Naphtylammsulfosäuren,    a  -  Naphtylamin    und  Diphenyl- 

resp.  Ditolyl-m-phenylendiamin. 

Beizenfärbende   Azofarbstoffe. 

R.  Nietzki,  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 

Gelbe  und  braune  Farbstoife  aus  Nitraminen  und  o-Oxy- 

carbonsäuren. 
Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer    &    Co.      Braune 

bis    blauschwarze    Farbstoffe    aus    Amidosalicylsäure,    a- 

Naphtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren. 
Farbenfabriken   vorm.    Friedr.   Bayer   &   Co.     Schwarze 

Farbstoffe    aus    Amido-p-oxybenzoesäure,    or-Naphtylamin 

und  Naphtolsulfosäuren  etc. 
St.  V.  Kostanecki.    Nitrosirte  Resorcinazofarbstoffe. 
0.    N.    Witt      (Actiengesellschaft     für    Anilinfabrikation    in 

Berlin).      Beizenfärbende    Azofarbstoffe    aus    1,2    Dioxy- 

naphtalinsulfosäuren. 
Badische       Anilin-      und      Sodafabrik.        Violette      bis 

schwarze    Farbstoffe     aus    Naphtylaminsulfosäuren     und 

1,8  Dioxynaphtalin. 
Farbwerke   vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.    Violette 

bis   blauschwarze   Farbstoffe   aus   Amidoazoverbindungen 

und  Dioxynaphtalindisulfosäure. 
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No.  45787.    Kl.  22.    SOCIETE  ANONYME  DES  MATIERES  COLOEANTES 
ET  PRODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  PARIS. 

Nenerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellang  von  Farbstoffen  mittelst  der  Diaso- 
yerbindnngen  des  Nitranilins  und  älinliclier  nitrirter  Amine. 

Zusatz  zu  No.  6715  vom  19.  November  1878. 

Vom  25«  September  1887  ab. 
Aasgelegt  d.  6.  August  1888.  —  Ertheilt  cL  12.  September  1888. 


Durch  Patent  No.  6715  ist  ein  Verfahren 
geschützt,  Azofarbsto£Pe  darzustellen  durch 
dieReaotion  derDiazoderivate  des  Nitranilins, 
des  Nitrotoluidins,  des  Nitroxylidins  und 
des  Nitronaphtylamins  auf  die  Amine, 
Phenole,  Naphtole  und  die  Sulfo  Verbindungen 
dieser  Körper.  Unter  den  in  diesem  Pa- 
tent beschriebenen  Farbstoffen  befinden  sich 
namentlich  diejenigen,  welche  durch  die 
Einwirkung  der  Diazoderivate  der  ver- 
schiedenen Nitraniline,  Nitrotoluidine, 
Nitroxylidine  etc.  auf  die  Naphthionsäure 
entstehen. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Er- 
findung bilden  Farbstoffe,  welche  erhalten 
werden,  durch  die  Beaction  der  Diazoderivate 
derselben  Nitroamine  auf  die  von  Witt  be- 
schriebene isomere  Naphthionsäure  (Ber.  19, 
S.  578). 

Diese  letztere  Säure  wird  in  folgender 
Weise  hergestellt:  In  einen  gusseisemen 
mit  Rührwerk  versehenen  und  kühl  ge- 
haltenen Apparat  trägt  man  100  kg  a- 
Naphtylamin  in  Salzform  und  325  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  28—30% 
Anhydridgehalt  ein.  Die  innige  Vermischung 
und  die  Sulfonirung  müssen  bei  einer 
Maximaltemperatur  von  25°  C.  stattfinden. 
Nach  2 — 3  Tagen  ist  die  Heaction  beendet; 
man  lässt  das  Product  in  Wasser  einfiiessen, 
sättigt  mit  Kalk  und  verwandelt  sodann  in 
das  Natronsalz.  Die  Lösung  dieses  Natron- 
salzes dient  zur  Darstellung  der  neuen  Farb- 
stoffe. 

Man  stellt  in  bekannter  Weise  aus  138  kg 
Nitranilin  das  Nitrodiazobenzol  dar  und 
schüttet  diese  Diazoverbindung  in  eine  Lö- 
sung von  22,3  kg  aus  Witt'scher  Naphthion- 
säure gebildetem  naphthionsauren  Natron. 
Die  Reaction  findet  in  schwachsaurer  Flüssig- 
keit  statt.     Nach    zwei    bis   dreistündigem 


Umrühren  erhält  man  den  Farbstoff,  welcher 
in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  entstanden 
ist,  wenig  löslich  ist.  Man  sammelt  ihn  auf 
dem  Filter  und  trocknet  ihn  in  geeigneter 
Weise.  Die  Masse  wird  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  Natriumcarbonat  verrührt, 
um  sie  zu  neutralisiren ;  das  erhaltene  Salz 
wird  mittelst  etwas  Seesalz  unlöslich  ge- 
macht,  ausgepresst  und  getrocknet. 

Mit  p-Nitranilin  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, welcher  violetter  ist  als  der  in  dem. 
Patent  No.  6715  beschriebene. 

Mit  m-Nitranilin  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, welcher  gelbröthlich,  aber  violetter  ist 
als  die  entsprechenden  Farbstoffe  des  Hanpt- 
patentes. 

Ersetzt  man  das  Nitranilin  1.  durch  15,2  kg^ 
bei  107°  schmelzendes  Nitrotoluidin,  so  er- 
hält man  einen  roth -gelblichen  Farbstoff, 
2.  durch  16,6  kg  bei  123°  schmelzendes 
Nitroxylidin,  so  erhält  man  einen  roth-gelb- 
lichen  Farbstoff,  welcher  gelber  als  der 
vorige  ist  und  3.  durch  18,8  kg  Nitronaphtyl- 
amin,  so  erhält  man  einen  braunrothen  Farb- 
stoff. Die  beschriebenen  neuen  Farbstoffe  sind 
als  Salze  in  Wasser  löslich  und  können 
leichter  als  ihre  in  dem  genannten  Patent 
aufgeführten  Isomeren  in  Pulverform  zum 
Färben  geliefert  werden. 


Patent- Anspruch: 

Bei  dem  durch  das  Hauptpatent  No.  6715 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Naphthionroth  die  Abänderung,  dass  an 
Stelle  der  Piria'schen  Naphthionsäure  die 
isomere  Naphthionsäure  von  Witt  mit  dem 
im  Anspruch  des  Hauptpatentes  genannten 
Meta-  oder  Paranitrodiazobenzol ,  Nitro- 
diazotoluol,  Nitrodiazoxylol  oder  Nitrodiaso- 
naphtalin    combinirt    wird,    wodurch    rotlie 
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Farbstoffe  entetehen,  welche  eine  grössere 
Löslichkeit  in  Pulver-  oder  Teigform  nnd 
andere  Nuancen  besitzen,  als  die  ent- 
sprechenden Farbstoffe  des  Hanptpatentes. 


£.  P.  1887  No.  1S692.  Vergl.  hierzu  die 
Patente  von  Geigy.  E.  P.  1887  No.  9468. 
A.  P.  376393.  (A.  Myiios  A.  to  Geigy  A  Co.) 
Azofarbstofi  aus  p-Nitranilin  und  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure.  Die  Farbstoffe  sind  von 
sehr  untergeordneter  technischer  Bedeutung. 


PATENTANMELDUNG  P.  3619.  Kl.  22.    A.  F.  POIRRIER,  Z,  ROUSSIN 

UND    D.   A.   EOSENSTIEHL   in   PARIS. 

Darstellnng  von  violetten  Azofarbstoffen  mittelst  der  ans  der  Metanitrobenzolsnlfo- 

sänre  dargestellten  Benzidindisnlfosänre. 

M^^  Vom  26.  Juli  1887. 

;  27,7  kg   Natriumnitritlösung   von    33%  nnd 
I  16  kg  Salzsäure  von  20°  B^.  gemischt. 
I       Die  Umbildung  des  Productes   in  Poly- 
azoderivat  findet  innerhalb  12  Stunden  statt. 


L    DarstelluDg  des   Reductions- 

productes   der  Metanitrobenzolsulfo- 

Bäure  in    alkalischer  Flüssigkeit  und 

Darstellung  des  Folyazoderivats. 

20  kg  Metanitrobeuzolsulfosäure  werden 
in  2000  1  Wasser  und  60  kg  Aetznatron 
unter  Aufkochen  gelöst.  Hierauf  trägt  man 
in  kleinen  Mengen  in  das  Gemisch  28,5  kg 
Zinkstanb  ein.  Die  anfangs  braun  gefärbte 
Masse  entf^bt  sich  allmählich  und  sobald 
die  braune  Färbung  verschwunden  ist,  giesst 
man  das  Product  in  einen  Bottich,  welcher 
140  kg  Salzsäure  von  20"^  Bk  enthält  und 
läset  während  einer  Stunde  kochen. 

Um  das  Zink  auszuscheiden,  sättigt  man 
mit  Natrinmcarbonat ;  man  filtrirt  dann 
und  versetzt  die  abgekühlte  Lösung  mit 
16,5  kg  Natriumnitritlösung  von  33%  ^^^ 
20  kg  Salzsäure,  welche  Menge  zum  Zer- 
setzen des  Nitrits  und  des  Natronsalzes  des 
Amidosulfoderivats  nöthig  ist. 

n.  Darstellung  des  Folyazoderivats 
der  Verbindung  von  a-Naphtylamin 
mit  dem  Folyazoderivat  des  Ee- 
ductionsproductes  der  Metanitro- 
beuzolsulfosäure. 

Die  nach  I.  aus  20  kg  Metanitrobeuzol- 
sulfosäure erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit 
14,3  kg  a-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure 
von  20o  B6.  und  1000  1  Wasser  gelöst,  ver- 
mischt. 

Nach  Verlauf  von  48  Stunden  ist  die 
Keaction  beendet.  Das  gewonnene  Froduct 
ist  in  angesäuertem  Wasser  vollständig  un- 
löslich; es  wird  auf  einem  Filter  gesammelt, 
dann  mit  1000  1  Wasser  verdünnt  und  mit 


III.    Darstellung  von   violetten  Farb- 
stoffen. 

Der  nach  11.  erhaltenen  Lösung  des  Foly- 
azoderivats werden  22,4  kg  or-Naphtolsulfo- 
säure  im  Zustande  von  Natronsalz  in  600  1 
Wasser  gelöst  zugesetzt,  worauf  man  durch 
Natrinmcarbonat  neutralisirt. 

Durch  Kochsalz  wird  ein  roth violetter,  in 
Wasser  leicht  löslicher  Farbstoff  gefällt. 
Ersetzt  man  die  a-Naphtoisulfosäure  durch 
einen  der  weiter  unten  genannten  Körper 
und  verfahrt  in  derselben  Weise  wie  vor- 
hin, so  erhält  man  die  folgenden  Farbstoffe : 

/fif-Naphtolsulfosäure  \    rothviolett,  im 

ß  -  Naphtoldisulfosäure  R  \    Wasser  leicht 
Resorcin 

Metaphenylendiamin 
Metatoluylendiamin   .    . 

Die  beiden  letzten  Farbstoffe  sind  in  ge- 
wöhnlichem Wasser  wenig  löslich  in  al- 
kalischem Wasser  dagegen  löslich. 

Sämmtliche  Farbstoffe  besitzen  die  Eigen- 
schaft, nicht  gebeizte  Baumwolle  im  al- 
kalischen Bade,  Wolle  im  neutralen,  al- 
kalischen oder  sauren  Bade  und  Baumwolle 
und  Wolle  mit  den  verschiedenen,  in  der 
Färberei  allgemein  angewendeten  Beizmitteln 
oder  Salzen  zu  fkrben. 

Patent- An  Spruch: 

Die  Darstellung  von  violetten  Farbstoffen 
mit    Hülfe    der    Metanitrobeuzolsulfosäure, 


löslich. 

dunkelviolett, 
violett. 
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indem  man  dasjenige  Reductionsproduct  der 
letzteren,  /welches  unter  den  beschriebenen 
Bedingungen  erhalten  ist,  mittelst  salpetriger 
Säure  in  ein  Polyazoderivat  verwandelt, 
letzteres  mit  cr-Naphtylamin  verbindet,  die 
erhaltene   Amidoazoverbindung  von    neuem 


der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  unter- 
wirft und  das  hieraus  resultirende  Diazo- 
derivat  mit  a-  oder  j(!f-Naphtolsulfos&ure, 
/^-Naphtoldisulfosäure  R,  Resorcin,  Meta- 
phenylendiamin  oder  Metatoluylendiamin 
verbindet. 


No.  47426.    Kl.  22.    FREDEEIC  REVERDIN  und  CH.  DE  LA  HARPE 

IN  GENF. 

(Üebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Paraphenylendiamindisulfosänre  und  von  Azofarb- 

stofPen,  die  daraus  abgeleitet  sind. 

Vom  25.  April  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  December  1888.  —  Ertheilt  d.  10.  April  1889. 


21  kg  Paraphenylendiaminsulfat  werden 
nach  und  nach  unter  fortwährendem  um- 
rühren in  80  kg  rauchende  Schwefelsäure 
von  ca.  25%  Anhydridgehalt  eingetragen. 
Dann  wird  die  Masse  auf  140°  C.  erwärmt 
und  auf  dieser  Temperatur  so  lange  gehalten, 
bis  eine  in  Wasser  gelöste  und  alkalisch 
gemachte  Probe  an  Aether  keinParaphenylen- 
diamin  mehr  abgiebt.  Ist  dieser  Punkt  ein- 
getreten, so  wird  das  Product  mit  etwa  100  1 
eiskalten  Wassers  verdünnt  und  die  ge- 
bildete Sulfosäure  von  der  überschüssigen 
freien  Schwefelsäure  auf  übliche  Weise  ge- 
trennt. 

Wie  die  Barium bestimmung  ergeben  hat, 
besteht  die  neue  Sulfosäure  hauptsächlich 
aus  einer  Paraphenylendiamindisulfosäure. 
Die  rohe  Säure,  wie  solche  durch  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  das  p-Phenylendiamin 
erbalten  wird,  ist  schwer  löslich  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heissem  Wasser;  in  reinem 
Alkohol  ist  sie  sowohl  in  der  Wärme  wie 
in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich,  dagegen 
ist  sie  ziemlich  löslich  in  verdünntem  Alkohol 
und  leicht  in  Alkalien.  Aether  löst  sie  nicht. 
Sie  lässt  sich  nur  theil^eise  durch  salpetrige 
Säure  direct  in  das  Tetrazoderivat  über- 
fahren; auch  bei  Gegenwart  überschüssiger 
salpetriger  Säure  entsteht  hauptsächlich  eine 
Diazoverbindung,  die  höchst  beständig  und 
wahrscheinlich  das  Anhydrid  ist  von  der 
Formel : 

(  NH,  [1] 
JS0,H[3] 

1  SO,      /  [5] 


CfiH« 


Dieses  Diazoderivat  krystallisirt  aus  der 
auf  dem  Wasserbade  concentrirten  sauren 
Lösung. 

Die  Paraphenylendiamindisulfosäure  kry- 
stallisirt in  völlig  reinem  Zustande  aus 
heissem  Wasser  in  feinen,  glänzenden,  fast 
weissen  Nädelchen,  welche  kein  Krystall- 
wasser  einschliessen.  Ihre  Löslichkeit  in 
Wasser  bei  14,6°  C.  beträgt  22,9  Theile  für 
100  Theile  Wasser. 

Bromdämpfe  sind  ohne  Wirkung  auf  die 
trockene  Säure,  dagegen  färben  sie  eine 
wässerige  Lösung  derselben  zunächst  in- 
tensiv grasgrün  und  schliesslich  olivenbraun. 
Die  Dlsulfosäure  ist  eine  starke  Säure  und 
treibt  Salzsäure  aus  Kochsalz  aus,  aus 
welchem  Grunde  es  unmöglich  ist,  die 
Disulfosäure  aus  ihren  Salzen  durch  HCl 
völlig  freizumachen.  Lässt  man  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  im  Ueberschuss  auf  das 
neutrale  Natronsalz  einwirken,  so  erhält 
man  das  saure  Natron  salz,  welches  aus 
heissem  Wasser  in  grossen,  weissen,  glän- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  ist 
leicht  in  heissem,  bedeutend  weniger  in 
kaltem  Wasser  mit  schwach  bläulicher  Fluor- 
escenz  löslich;  sehr  wenig  löst  es  sich  in 
concentrirtem,  ziemlich  leicht  in  verdünntem 
Alkohol.  Je  nachdem  das  Salz  mit  Hülfe 
von  Schwefelsäure  oder  von  Salzsäure  be- 
reitet wird,  hat  dasselbe  einen  verschiedenen 
Krystallwassergehalt. 

Mit  H3  SO4  bereitet,  enthält  dasselbe 
16,58 7o  H2O  entsprechend  der  Formel: 

Ce  K,  (NHa)8  (Sj  0,  Na  H)  -f  3  aq, 
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mit  H  Cl    bereitet,   aber  27,21 7o  Hjj  O   ent- 
sprechend 6aq. 

Befeuchtet  man  das  wasserfreie  Natron- 
salz mit  Wasser,  so  wird  letzteres  unter 
gleichzeitiger  Anfquellnng  des  Salzes  ab- 
sorbirt.  Bromdämpfe  färben  das  trockene 
Salz,  sowie  die  wässerige  Lösung  desselben 
zunächst  grün  und  später  braungelb. 

Sämmtlicfae  Salze  der  Säure  sind  leicht 
löslich  und  färben  sich  sowohl  in  feuchtem 
Zustande  als  auch  in  Lösung  durch  Oxy- 
dation an  der  Luft  braunroth.  Die  alka- 
lischen und  erdalkaliscben  Salze  geben  blau 
fluorescirende  Lösungen.  Das  normale  und 
das  saure  Ammoniumsalz  krystallisiren  in 
langen  feinen  Nadeln. 

Oxydationsmittel,  wie  Eisencblorid  oder 
Kaliumbichromat,  färben  in  Lösungen  der 
Salze  intensiv  violett;  Silbemitrat  wird 
reducirt. 

Das  neutrale  Bariumsalz  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  kleinen,  sternförmig 
gruppirten  derben  Nadeln,  welche  schon  im 
Exsiccator  einen  Tb  eil  ihres  Krystallwassers 
verlieren.  100  Theile  Wasser  lösen  bei 
21°  C.  11,9  Theile  wasserfreies  Bariurasalz; 
in  Alkohol  ist  dasselbe  unlöslich. 

Zur  Herstellung  der  Farbstoffe  dieser 
Sulfosäure  mit  a-  oder  ^J-Naphtol  verf&hrt 
man  folgend ermassen: 

Die  Paste  der  Sulfosäure  wird  in  bekannter 
Weise  mit  6,9  kg  Natriumuitrit  diazotirt  und 
hierauf  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
14,3  kg  fif-  oder  /^-Naphtol  versetzt. 

Man  erhält  eine  rothe  Lösung,  die  noch- 
mals mit  der  vorerwähnten  Menge  Natrium- 
nitrit diazotirt  und  ebenfalls  in  eine  alkalische 
Lösung  von  14,3  kg  a-  oder  jöf-Naphtol  ge- 
gossen wird.  Der  hierdurch  gebildete  Farb- 
stoff wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  resultirt 
dann  in  Teigform,  in  welcher  er  auch  zur 
Verwendung  kommt. 


Die  nach  diesem  Verfahren  gewonnenen 
neuen  Farbstoffe  sind  zwar  nur  wenig  in 
Wasser  löslicb,  aber  doch  in  solchem  Maasse, 
dass  die  Fixirung  derselben  auf  der  Faser 
sicher  gelingt. 

Sie  ziehen  im  sauren  Bade  auf  Seide 
und  Wolle  und  geben  tief  dunkelblaue  Töne, 
die  sich  besonders  nach  Behandlung  mit 
Kaliumbichromat  als  sehr  lichtecht  be- 
währen. Die  lichtere  Nuance  des  a-Naphtol- 
farbsto£fes  spielt  in's  Violett  hinüber,  wäh- 
rend die  /J-Naphtolfarbstoffe  mehr  schwarz 
erscheinen.  Namentlich  auf  Wolle  ange- 
wendet und  nach  der  Behandlung  mit  Kalium- 
bichromat liefern  letztere  Farbstoffe  ein  sehr 
schönes  und  echtes  Schwarz. 

Praktische  Resultate  sind  bis  jetzt  er- 
halten worden  durch  Verbindung  der  p- 
Diaminsulfosäure  mit  er-  und  jfif-Naphtol,  der 
Schaeffer'schen  /Sf-Naphtolmonosulfosäure  und 
dem  a-Dioxynaphtalin. 

In  dem  obigen  Beispiel  kann  man  das 
a-Naphtol  durch  die  anderen  genannten  Sub- 
stanzen ersetzen. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Disulfo- 
säure  des  Paraphenylendiamins,  darin 
bestehend,  dass  1  Theil  Paraphenylen- 
diamin Sulfat  mit  ca.  4  Theilen  25  proc. 
rauchender  Schwefelsäure  bei  einer 
Temperatur  von  14°  C.  bis  zur  totalen 
Sulfurirung  des  Diamins  behandelt  wird. 

2.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen  der  erwähnten  Sulfosäure 
durch  Verbindung  dieser  Sulfosäure  mit 
a-  und  /J-Naphtol. 

Die  Farbstoffe  dürften  wegen  ihrer  erheb- 
lichen Herstellungskosten  mit  anderen  dunkeln 
Wollfarbstoffen  kaum  zu  concurriren  im 
Stande  sein.  Sie  scheinen  bisher  nicht  in  den 
Handel  zu  kommen. 


No.   56024.    Kl.    22.    LEOPOLD   CASSELLA   &   Co.    in  FEANKFUET  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ans  Diazoverbindnngen  nnd  Amido- 

naphtolsulfosänre. 

Vom  13.  October  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  3.  December  1890. 

Die    ;'  -  Amidonaph  toi  sulfosäure,    welche    gruppe      der      ß  -  Naphtylamin  -  y  -  disulfo- 
man     durch    Ersetzung     der    einen    Sulfo-  I  säure    durch    Hydroxyl    erhält,    liefert,   mit 
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Diazoverbindungen  combinirt,  eine  Reihe 
neuer  und  werthvoUer  Farbstoffe.  Die 
Gegenwart  der  zwei  verschiedenartigen,  auf 
die  Bindung  der  Azogruppen  wirkenden 
Gruppen  OH  und  NH^  scheint  diese  Bindung 
in  hohem  Grade  zu  festigen,  da  die  Farb- 
stoffe echt  gegen  Licht,  Chlor,  schweflige 
Säure  und  Chromat  sind;  hervorragend  ist 
auch  die  Intensität  der  Farben  und  die 
Affinität  zur  Faser,  auf  welcher  der  einmal 
flxirte  Farbstoff  durch  Waschen  oder  Walken 
kaum  verändert  wird. 

Es  lassen  sich  aus  der  Amidonaphtol- 
sulfosäure  zwei  tinktoriell  wie  chemisch  ver- 
schiedene Gruppen  von  Azofarbstoffen  ge- 
winnen. In  schwach  saurer  Lösung  reagiren 
die  Diazo  verbin  düngen  derart,  dass  die 
Azogruppe  in  die  Orthostellung  zur  Amido- 
gruppe  tritt;  es  entstehen  hydroxylirte 
Naphtylaminazofarbstoffe.  In  alkalischer 
Lösung  weist  jedoch  die  Hydroxylgruppe 
der  Azogruppe  den  Platz  an,  und  man  er- 
hält amidirte  Naphtolazofarbstoffe. 

Die  Farbstoffe,  welche  durch  Combination 
mit  den  Diazo  Verbindungen  aus  den  aro- 
matischen Aminen  und  deren  Sulfosäuren 
hervorgehen,  zeigen  fast  durchgehends  ein 
vorzügliches  Egalisirungs  vermögen  beim 
Färben  der  Wolle  in  saurem  Bade.  Ihre 
Lichtechtheit  ist  eine  ganz  hervorragende; 
die  Nuancen  sind  roth  bis  bordeaux.  Die 
Farbstoffe  können  als  Ersatz  für  Orseille 
dienen.  Gegenüber  den  bis  jetzt  als  Orseille- 
ersatz  dienenden  Azofarben  (Nitranilin- 
naphtylaminsulfosäure)  zeigen  sie  den  wesent- 
lichen Vortheil,  nicht  wie  diese  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zersetzt  zu 
werden. 

Die  Farbstoff  bildung  selbst  bietet  bei  der 
leichten  Reactionsfähigkeit  der  Amido- 
naphtolsulfosäure  keinerlei  Schwierigkeiten, 
ebensowenig  die  Abscheidung  der  durchweg 
gut  aussalzbaren  Verbindungen. 

Beispiel:  14  kg  p-Nitranilin  werden 
diazotirt  und  die  Diazoverbindung  wird  in 
die  mit  überschüssigem  essigsauren  Natron 
versetzte  Lösung  von  27  kg  amidonaphtol- 
monosulfosaurem  Natron  einlaufen  gelassen. 
Der  so  gebildete  Farbstoff  ist  leicht  löslich. 
Er  färbt  Wolle  rothviolett.  Nimmt  man  die 
Combination  in  alkalischer  Lösung,  z.  B.  bei 
Gegenwart  von  Soda  vor,  so  erhält  man  eine 
blaue   Lösung,    aus    welcher    Säuren    einen 


Farbstoff  fallen,   welcher   W<^}e   braunroth 
färbt. 

Die  Nuancen  (der  WoUßlrbangen)  der  in 
analoger  Weise  gebildeten  Farbstoffe  sind 
aus  folgender  Tabelle  ersichtlich: 


Combination  mit 

alkalisch 

sauer 

der  Diazoverbindung 
von 

gebildet 

gebildet 

Anilin 

braunroth 

ziegelroth 

o-Toluidin 

orseilleroth 

braunroth 

m-Xylidin 

braunroth 

braun 

p- Anilinsulfosäure .  . 

rothbraun 

ponceau 

o-Toluidinsulfosäure 

braun 

orseilleroth 

a-Naphtvlamin  .... 

blaues 

rothes 

X               ftp* 

Bordeaux 

Bordeaux 

/J-Naphtylamin  .  .  .  . 

braunroth 

trübes  Both 

a  -  Naphtylamin  -  »  - 

monosulfosäure  .  . 

korinth 

amaranth 

ß  -  Naphtylamin  -  ß  - 

monosulfosäure  .  . 

rothbrann 

ponceau 

«  -  Naphtylamin  -  «  - 

disulfosäure 

korinth 

carmoisin 

ß  -  Naphtylamin  -  y  - 

disulfosäure 

braunroth 

rubinroth 

p  -Anilindisulfosäure 

braun 

ponceau 
bläulich 

* 

o-Toluidindisulfo- 

säure  

braun 

blaues 

Ponceau 

p-Nitranilin 

braun 

violett 

m-Nitranilin 

braun 

roth 

Amidoazobenzol  .  .  . 

rothviolett 

rothbraun 

Amidoazotoluol    .  .  . 

rothviolett 

I  rothbraun 

Amidoazobenzoldi- 

1 

suhbsäure 

bordeaux 

blauviolett 

• 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Combination  von  ^'-Amido- 
naphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung 
mit  den  Diazo  Verbindungen  von  Anilin, 
o-Toluidin  ,  m-Xylidin  ,  p- Anilinsulfo- 
säure, o-Toluidinsulfosäure,  a-Naphtyl- 
amin,  /^-Naphtylamin,  a-Naphtylamin-a- 
monosulfosäure ,  /I?-Naphtylamin-/!f-mono- 
sulfosäure,a-Naphtylamin-a-di8ulfosänre, 
/!f-Naphtylamin-/-disulfo8äure,  p-Anilin- 
disulfosäure,  o-Toluidindisulfosäure,  p- 
Nitranilin,  m-Nitranilin,  Amidoazobenzol, 
Amidoazotoluol ,  Amidoazobenzoldisulfo- 
säure. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Combination  von  ;^-Amido- 
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naphtolsnlfoB&ure  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung  mit  den  unter 
1.  aufgeführten  Diazoyerbindungen. 


E.  P.  1889  No.  16699.    Fr.  P.  201770. 


Obiges  Patent  enth&lt  die  erste  tech> 
nische  Verwendung  der  >'- Amidon aphtolsulfo- 
säure,  welcher  vermuthlich  die  Stellung 
NH8:808H:OH  =  2:6:8  zukommt.  Die  be- 
schriebenen Farbstoffe  scheinen  bis  Jetzt  nicht 
in  den  Handel  zu  kommen. 


No.  B4116.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstelinng   fnchsinrother  Azofarbstoife   ans   der   Dioxynaphtalin- 

monosnlfosftnre  S. 

Vom  26.  October  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  März  1890.  —  Ertheilt  d.  24.  September  1890. 


Durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  und 
dessen  Homologen,  sowie  deren  Sulfosäuren 
anfNaphtolsulfosäuren  erhält  man  bekanntlich 
orangefarbene  bis  gelbrothe  Azofarbstoffe. 

Wenn  man  nun  auf  diejenige  Dioxy- 
naphtalinsulfosäure ,  welche  durch  Ver- 
schmelzen der  a-Naphtoldisulfosäure  S  des 
Patentes  No.  40571  gewonnen  wird,  die  obigen 
Diazoyerbindungen  einwirken  lässt,  erhält 
man  prachtvolle  fuchsinrothe  FarbstofTe  von 
grosser  Klarheit,  welche  als  Ersatz  für  Säure- 
fuchsin sehr  gut  geeignet  sind  und  sich 
durch  grosse  Lichtechtheit  auszeichnen. 
Dem  Säurefuchsin  am  nächsten  stehen  die 
aus  Diazotoluol  und  Diazoanisol  darstellbaren 
Farbstoffe. 

Diese  hier  verwendete  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  S  ist  neu  und  unterscheidet 
sich  scharf  von  denjenigen  Dioxynaphtalin- 
sulfosäuren,  welche  durch  Weitersulfuriren 
der  Dioxynaph taline  erhalten  werden,  spe- 
ciell  von  der  in  dem  Patent  No.  51934  be- 
schriebenen, sich  von  einem  cc-Dioxynaphtalin 
ableitenden  a-Diox3maphtalinmonosulfosäure 
durch  ihre  Beständigkeit. 

Während  es  z.  B.  in  dem  Patent  No.  41934 
von  jener  ct-Dioxynaphtalinsulfosäure  heisst: 

„Eine  nähere  Charakterisirung  der 
Mono-  und  Disulfosäure  des  Dioxy- 
naph talins  scheiterte  an  der  leichten 
Zersetzlichkeit  der  Säure  selbst  und 
ihrer  Salze," 

ist  die  neue  Säure  sehr  beständig  und  kann 
als  saures  Natronsalz  gut  krystallisirt  er- 
halten und  charakterisirt  werden. 


Aber  auch  durch  die  sich  von  ihr  ab- 
leitenden Farbstoffe  unterscheidet  sie  sich 
charakteristisch  von  letzterer  Art  von  Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren. 

Während  sie  zu  sehr  lichtechten  werth- 
vollen  Farbstoffen  führt,  liefern  sämmtliche 
Dioxynaph talinsulfosäuren,  die  durch  Weiter- 
suliuriren  von  Dioxynaphtalinen  erhalten 
werden,  nur  sehr  lichtunechte  werthlose  Farb- 
stoffe. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser 
neuen  Farbstoffe  ist  folgendes:  Man  lässt 
die  Diazoverbindungen  der  Amine  in  eine 
durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  der 
DioxynaphtaJinsulfosäure  einfliessen ,  oder 
besser,  man  bringt  die  Gomponenten  in  essig- 
saurer Lösung  zusammen  und  macht  dann 
mit  Soda  alkalisch. 

Von  technischem  Werth  haben  sich  bis- 
her die  Farbstoffe  aus  Anilin,  Toluidin, 
Xylidin,  Cumidin,  Anisidin,  Cresidin,  Anüin- 
bezw.  Toluidinsulfosäuren  erwiesen. 

Alle  diese  Farbstoffe  zeigen  in  ihrer 
Nuance  nur  geringe  Unterschiede;  sie  fllrben 
sämmtlich  mehr  oder  weniger  gelblich  oder 
bläulich  fuchsinroth. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  fuchsin- 
rothen  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  Diazoverbindungen  von  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Anisidin,  Cre- 
sidin, Anilin-  und  Toluidinmonosulfosäuren 
auf  diejenige  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
einwirken  lässt,  welche  durch  Verschmelzen 
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der   a-Naphtoldlsulfosfture  8    des   Patentes  1  naphtalinsulfosäure  S  kommt  anter  der  Be- 


No.  40571  entsteht. 

Ein  FarbstofiP  ans  Snlfanilsäure  und  Dioxy- 


Zeichnung  Azofuchsin  G  in  den  Handel  und 
wird  für  Druck  auf  alaunirter  und  mit  Chlor- 
zinn gebeizter  Wolle  empfohlen. 


Verfahren  des  Beispiels  I.  des  Hauptpatentes 


No.   50907.     LEOPOLD   CASSELLA  &  Co.   in   FRANKFURT  a.  M. 
Nenerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellnng  schwarzfärbender  Azofarbstoffe. 

Zweiter  Zusatz  zu  No,  39029  vorn  8,  Juli  1885. 

Vom  13.  December  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  27.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  22.  Januar  1890. 

In  den  Patentschriften  No.  39029  und  \  d-disulfosäure  des  Patentes  No.  44079,  die 
40977  sind  Verfahren  beschrieben,  nach  I  Naphtoldisulfosäuren  des  Patentes  No.  38281, 
welchen  Wolle  schwarzfkrbende  Azokörper  i  die  a  -  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
vom  allgemeinen  Typus  1  No.    40571,    sowie    diejenige    des    Patentes 

T»/ V^N C    H  N  —  N R"  ^^*   45776    erwiesen.       Erstere    liefert   ein 

/    X  ^    (a^  '  grünliches  Schwarz,  die  anderen  blauviolette 

^^  ^  ^^  j  Töne, 

erhalten  werden.    Von  Einfluss  auf  die  Na-         Dur^j    ii^-e  Verwendung    wird    an   dem 
tur  der  resultirenden  Farbstoffe  ist  die  Wahl 
der   Radikale  R   und  R".    Für  R'  war  die    nichts  geändert, 
hervorragende     technische     Wirkung     der 
Amidopolysulfosäuren    nachgewiesen.     Für  \  .      jjj 

R"    kamen   zunächst  die   Naphtole   in   Be-  I       tx-     xt     ..  i     i  •  t_    x»  j      i. 

1.x     Ä.     j-         />  :         •  j    •  ^  .  !       -Dio  Naphtole   lassen   sich   femer   durch 

tracht;    für   diese    Componenten   sind  jetzt  i  ,.    t^.  i .  ,.  j  j  o  ii»    » 

.   .  -r^      X      -^^  1       r    j  j       I  die  Dioxynaphtalme   und  deren  Sulfosäureü 

einige   neue  Ersatzmittel   gefunden  worden.  ^  t%-ji  t_ix  -a    i.  j.  ir^ 

^  ^  I  ersetzen.    Die  daraus   erhaltenen  Farbstoffe 

I  sind    durchschnittlich   waschechter    als  die 

-■--  entsprechenden  Naphtolfarben. 

Statt  der  im  Hauptpatent  erwähnten  ß-\  Beispiel:  Die  Tetrazo Verbindung  aus 
Naphtylamindisulfosäuren  lässt  sich  auch  die  32  kg  Diazonaphtalindisulfosäure,  14,3  kg 
/öf-Naphtylamin-d-disulfosäure  (aus  der  ß-  a-Naphtylam in  und  7  kg  Nitrit  wird  zu  einer 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  No.  44079)  alkalischen  Lösung  von  16  kg  (jüf,  ß^yDioxj- 
in  gleicher  Weise  verwenden.  Der  resul-  naphtalin  (S.  P.  186°)  gebracht, 
tirende  Farbstoff  gleicht  dem  Naphtol-  Der  Farbstoff  entsteht  sofort.  Er  wird 
schwarz  B.  1  mit  Kochsalz  gefällt.    Er  zeichnet  sich  durch 

Statt   der   im  Hauptpatent  erwähnten  a-    grosse  Intensität  aus. 
Naphtylaminsulfosäuren,   welche    durch  Re- 

duction      aus      Nitronaphtalindisulfosäuren  JV. 

erhalten  werden  (Patent  No.  27346)  lassen  '  jy-^^  Eigenschaft  derartig  zusammen^^e- 
sich  die  analogen  Disulfosäuren  des  Pa-  g^tzter  Tetrazoderivate,  Farbstoffe  zu  liefern, 
tentes  No.  46776  bezw.  40571  verwenden.  ^^Iche  schwarz  färben,  lässt  sich  auch  in 
Es  Heiem  dieselben  tief  blauschwarze,  gut  ^j^j.  ^^jg^  verwerthen,  dass  man  dieselben 
lösliche  Producte.  I  ^^^  Aminen  statt  mit  Phenolen  combinirt   An 

Das  Verfahren  bleibt  in  diesen  Fällen  ^^^  Verfahren  selbst  wird  dadurch  nichts 
das  in  Beispiel  I.  des  Hauptpatentes  be-  i  Wesentliches  geändert.  Die  betreffenden 
schriebene.  Farbstoffe   aus   den  Naphtylaminen    zeigen 

durchschnittlich    röthere    Nuancen   als    die 
n.  Naphtolfarben,  besitzen  jedoch  vor  denselben 

Als  besonders  geeignet  zur  Erzielung !  den  Vorzug  grösserer  Alkalibeständigkeit, 
schwarzerFarbstoffehabensichdie/9-Naphtol-    so    die    bemerkenswerthe   Eigenschaft,    die 
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Baumwolle  im  sauren  Bade  zu  färben. 
Man  geht  auch  in  diesem  Falle  zweck- 
mässig von   den  Amidopolysalfosäuren  aas. 

Beispiel:  Die  Tetrazo Verbindung  aus 
41  kg  a-Diazonaphtalintrisulfosäure,  14,3  kg 
a-Naphtylamin  und  7  kg  Nitrit  wird  in 
eine  Lösung  von  18  kg  a  -  Naphtylamin- 
chlorhydrat  eingetragen.  Nach  12  stündigem 
Stehen  filtrirt  man  die  ausgeschiedene  Farb- 
stoffsäure ab.  Man  löst  dieselbe  in  Soda 
und  fällt  mit  Kochsalz.  Der  Farbstoff  färbt 
ein  trübes  und .  tiefes  Schwarz.  Der  ent- 
sprechende Farbstoff  aus  /if-Naphtylamin  ist 
von  etwas  reinerer  Nuance. 

Ersetzt  man  die  Diazonaphtalintrisulfo- 
säure  durch  die  entsprechende  MengeDisulfo- 
säure,  so  werden  Farbstoffe  von  gleichem 
Farbenton  nur  von  geringerer  Löslichkeit 
erhalten. 


d-disulfosäure  und  die  in  den  Pa- 
tenten No.  40671  und  45776  be- 
schriebenen ce-Naphtylam  ins  ulfosäuren, 
indem  diese  Säuren  diazotirt,  mit  a- 
Naphtylamin  verbunden,  wieder  diazo- 
tirt  und  mit  /öf-Naphtoldisulfosäure  (B) 
verbunden  werden; 
b)  der  dort  bezeichneten  Naphtolsulfo- 
säuren  durch  die  ifif-Naphtol-d-disulfo- 
säure ,  die  a  -  Naphtoldisulfosäuren 
der  Patente  No.  40571  und  46776, 
die  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
No.  33281  durch  (ßy  /Jf4)-Dioxynaphtalin, 
durch  a-  und  durch  /flf -Naphtylamin, 
indem  diese  Körper  mit  den  Tetrazo- 
verbindungen  com  binirt  werden,  welche 
sich  aus  den  Vereinigungsproducten 
von  Diazonaphtalindi-  und  -trisulfo- 
säure  mit  c)r*Naphtylamin  herleiten. 


Patent-Anspruch:  A.  P.  412440  (A.  Weinberg  A.  to  Cassella). 

In  dem  Verfahren  des  Patentee  No.  39029  ,  ^-  ?•  '^  ^%'^?^:    1^:,^^^      »..    , 
.      -c"      t  .  -^^^    ^^    Handel     benndliche    Naphtyl- 

'aminschwarzD   ist   eine  Combination  von 

a)  der   dort    bezeichneten   Naphtylamin-  !  a-Naphtylamindisulfosäure  -|-  o-Naphtylamin 

sulfosäuren  durch  die  /9-Naphtylamin-    +  rt-Naphtylamin. 


No.  48924.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  direct  schwarzfärbender  Azofarbstoffe. 

Vom  6.  October  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  Januar  1889.  —  Ertheilt  d.  7.  August  1889. 


Lässt  man  die  Diazo  verbin  düngen  der- 
jenigen Amidoazokörper,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Diazosulfosäuren  auf  a-Naphtyl- 
amin entstehen,  auf  a-  und  /Sf-Naphtol  und 
deren  Mono-  und  Disulfosäuren  einwirken, 
so  erhält  man  Farbstoffe,  welche  Wolle 
blauschwarz  färben  (s.  Patent  No.  39029 
und  40977).  Werden  jedoch  an  Stelle  des 
oben  erwähnten  a-  und  /Sf-Naphtols  und  deren 
Sulfosäuren  die  secundären  Amine  des  a- 
Naphtylamins,  wie  Phenyl-a-naphtylamin 
und  Tolyl-ct-naphtylamin,  gesetzt,  so  gelangt 
man  zu  schönen.  Wolle  tiefschwarz  färbenden 
Farbstoffen,  welche  sich  in  jeder  Hinsicht 
vor  den  aus  Naphtolen  dargestellten,  sowohl 
durch  ihre  drei-  bis  viermal  grössere  Stärke, 
als  auch  besonders  durch  ihre  grosse  Wasch- 


echtheit (Walkechtheit)  vortheilhaft  aus- 
zeichnen. 

Zur  Darstellung  dieser  Art  von  Farb- 
stoffen eignen  sich  besonders  die  Disulfo- 
säuren der  Amine,  wie  die  des  Anilins, 
Toluidins  und  ß  -  Naphtylamins  und  des 
Farbstoffes  a-Naphtylaminazobenzol. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen 
schwarzf^benden  Azofarbstoffe  ist  im  Allge- 
meinen folgendes: 

Die  Diazoverbindung  aus  der  Amidoazo- 
verbindung  wird  ausgesalzen  und  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Phenyl-  oder  Tolyl- 
a-naphtylamin  eingetragen.  Nach  24  stün- 
digem Stehen  wird  gelinde  erwärmt,  die 
erhaltene  Farbstoffsäure  abfiltrirt  und  durch 
Auflösen    in  Alkali   in   den  Farbstoff  über- 
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-^ef^ährt,  welcher  durch  Aussalzen  isolirt 
wird. 

23,3  kg  Amidobenzoldisulfosäure  werden 
auf  bekannte  Weise  in  ihre  Diazoverbindung 
übergeführt  und  zu  der  Lösung  derselben 
eine  salzsaure  Lösung  von  20  kg  a-Naphtyl- 
amin  hinzugefügt. 

Der  Amidoazokörper,  welcher  sich  sofort 
bildet,  ist  ein  sehr  leicht  löslicher  Farbstoff. 
XFm  ihn  in  seine  Diazoverbindung  überzu- 
führen, versetzt  man  die  klare,  tiefroth  ge- 
fUrbte  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
10  kg  Nitrit  in  100  1  Wasser.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  scheidet  sich  die  Diazo- 
verbindung in  glänzenden  Kryställchen  ab, 
welche  abfiltrirt  und  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  35  kg  Phenyl-a-naphtylamin 
eingetragen  werden.  Nach  24  stündigem 
Stehen  wird  schwach  erwärmt  und  die  ge- 
bildete Farbstoffsäure  nach  dem  Abfiltriren 
durch  Auflösen  in  Alkali  in  den  Farbstoff 
übergeführt,  welcher  durch  Aussalzen  leicht 
isolirt  werden  kann.  Dieser  Farbstoff  färbt 
Wolle  sehr  schön  tiefschwarz. 

Ein  ähnlicher  Farbstoff  resultirt  bei  Er- 
satz des  Phenyl-a-naphtylamins  durch  eine 
äquivalente  Menge  Tolyl  -  a  -  naphtylamin. 
Die  p  -  Amidobenzoldisulfosäure  kann  zur 
Erzielung    derselben    Resultate    durch    die 


oben  erwähnten  Disulfosäuren  des  Anilin«, 
Toluidins  und  /Sf  -  Naphtylamins  ersetzt 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle 
direct  schwarzf^benden  Azofarbstoffen,  dar- 
in bestehend,  dass  die  Diazoverbindungen 
der  Amidoazo Verbindungen,  welche  durch 
Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  die 
Diazoverbindungen  der  Disulfosäuren  des 
Anilins,  Toluidins,  /^-Naphtylamins,  sowie 
der  durch  weiteres  Sulfuriren  von  Amido- 
naphtalinazobenzolmonosulfosäure  erhaltenen 
Amid  onaphtalinazobenzoldisulfosäure  er- 
halten werden,  mit  Phenyl-a-naphtylamin 
und  Tolyl-a-naphtylamin    vereinigt  werden. 


A.  P.  426885  (M.  Kahn  A.  to  Farbenfabriken 
vorm.  Bayer  &  Co.).  E.  P.  1888  No.  14442. 
Fr.  P.  19S430. 

Ein  nach  obigem  Patent  aus  Amidoazo- 
benzoldisulfosäure,  a  -  Naphtylamin  und 
Phenyl-a-naphtylamin  dargestellter  schwarzer 
Wollfarbstoff  kommt  als  Jetschwarz  in  den 
Handel.  Er  färbt  auf  Wolle  in  neutralem 
Bade  unter  Zusatz  von  Glaubersalz  oder 
Kochsalz  ein  luftechtes  aber  sehr  säure- 
empfindliches Schwarz 


No.  49808.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 
iNenemng  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  Wolle  direct  schwarzfärbender  A«o- 

farbstoffe. 

ZfmaJtz  zu  No.  48924. 

Vom  13.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  l.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  28.  October  1889. 


Im  Patent  No.  48924  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Wolle  tief  schwarz 
färbenden  Azofarbstoffen  beschrieben,  wel- 
ches sich  unter  Anderem  auf  die  Ver- 
wendung der  Disulfosäuren  des  /J-Naphtyl- 
amins  stützt. 


Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  Farbstoffe  beruht  vollständig  auf  dem- 
jenigen des  Hauptpatentes. 

Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfo- 


Zur    Erzielung     desselben    technischen  i  "*"''*    (Dahl)  +  a -Naphtylamin  +  p- 


Effectes ,  nämlich  gut  ziehende ,  schwarz 
färbende  Azofarbstoffe  zu  erzeugen,  lassen 
sich  auch  deren  Isomeren,  die  Disulfosäuren 
des  a-Naphtylamins,  verwenden. 


Tolyl-a -naphtylamin. 

45  kg  ce-Naphtylamindisulfosäure  werden 
auf  bekannte  Weise  in  ihre  Diazoverbindung 
übergeftthrt  und   dieselbe  in  eine  salssanre 
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Lösung  von  20  kg  a-Naphtylamin  einge- 
tragen. 

Der  Amidoazokörper  bildet  sich  sofort. 
Zur  Ueberftlhrang  desselben  in  seine  Diazo- 
verbindnng  giebt  man  zu  der  tiefroth  ge- 
erbten klaren  Lösung  eine  Lösung  von 
10  kg  Nitrit  in  100  1  Wasser.  Die  sich 
bildende  Diazoverbindung,  welche  sich  nach 
mehrstündigem  Stehen  vollständig  abscheidet, 
wird  abfiltrirt  und  in  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  35  kg  p-Tolyl-a-naphtylamin  ein- 
getragen. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  schwach 
erwärmt,  die  gebildete  Farbstoffsäure  ab- 
filtrirt und  auf  bekannte  Weise  in  das  Natron- 
salz übergeführt. 


Der   so   erhaltene  Farbstoff  fUrbt  Wolle 
schön  tiefblau  schwarz. 


Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Wolle  direct  schwarz  färbenden 
Azofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  an 
Stelle  der  im  Hauptpatent  unter  Anderem 
verwendeten  Disulfosäuren  des  /9-Naphtyl- 
amins  die  a-Naphtylamindisulfosäure  von 
Dahl   (Patent  No.  41957)    angewendet  wird. 


Fr.  P.  198480.    E.  P.  1888  No.  14442.    A.  P. 
426885. 


No.  46994.  K.  OEHLEE,  ANILINFAEBENFABEIK  in  OFFENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellang  neuer  Disasofarbstoife  aus  Amidophenol-  sowie  Amido- 

kresolsulfosfturen   und  a-Naphtylamin  und  Verwendung  derselben  zur  Herstellung 

von  Wolle  violett,  blau  und  schwarz  färbenden  Tetrazofarbstoffen. 

Vom    1.  Juni   1888  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  20  December  1888. 


Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung 
neuer  Dis-  und  Tetrazofarbstoffe  aus  den 
Salfosäuren  der  Amidophenole  und  Amido- 
kresole,  indem: 

1.  die  Diazoverbindungen  besagter  Sulfo- 
s&uren  mit  a-Naphtylamin  unter  Bildung 
von  Disazofarb Stoffen  von  der  allge- 
meinen Formel 

lOH 
Cx  Hjx-JsOjH 

'N=N— CioH«  — NHj 

vereinigt  werden,  und 

2.  diese  Farbstoffe,  die  als  Zwischen pro- 
ducte  bezeichnet  werden ,  nochmals 
diazotirt  werden  und  dann  durch  Com- 
bination  mit  a-  und  /y-Naphtolsäuren  die 
neuen  Tetrazofarbstoffe  liefern. 

S&mmtliche  Farbstoffe  dieser  Klasse 
zeichnen  sich  durch  grosse  Lichtechtheit  aus. 

A.    Farbstoffe  aus  Amidophenol- 

sulf  osäur  en. 

1.     Darstellung    des    Farbstoffes    aus 

Amido-p-phenolsulfosäure,a-Naphtyl- 

amin  und  R-Salz  (Patent  No.  3229). 

Eine  mit  7  kg  Natriumnitrit  versetzte 
wftsserige    Lösung    von    21,5  kg    amido-p- 


phenolsulfosaurem  Natron  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  in  überschüssige 
Salzsäure  eingegossen.  'Nach  vollendeter 
Bildung  der  Diazo  verbin  düng  giebt  man  zu 
der  erhaltenen  gelblich  braunen  Flüssigkeit 
eine  Lösung  von  20  kg  salzsaurem  a- 
Naphtylamin.  Die  anfangs  klare  Mischung 
trübt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Ab- 
scheidung der  Farbstoffsäure 

CeH,(OH)  (SOsH)N  =  N .  CioHfi(NH,). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
stark  verdünnter  Lösung  vollzieht  sich  die 
Combination  langsam  und  nimmt  einige  Tage 
in  Anspruch;  durch  Erwärmen  der  Beactions- 
masse  auf  40 — 50°  wird  die  Bildung  des 
Zwischenproductes  beschleunigt.  Sobald 
eine  filtrirte  Probe  nach  einigem  Stehen 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  keine  Aus- 
scheidung mehr  liefert,  ist  die  Combination 
beendet.  Der  tief  dunkelgrün  gef^bte 
krystallinische  Niederschlag,  der  sich  in 
Ammoniak  mit  braunoranger  Farbe,  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe 
löst,  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasser,  worin 
er  unlöslich  ist,  ausgewaschen;  darauf  wird 
er  noch  feucht  in  10  kg  Ammoniak  (17%) 
gelöst.    Zu   dieser  Lösung  giebt  man  7  kg 
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Natriumnitrit  und  giesst  das  Ganze  in  mit 
Eis  auf  0^  gehaltene  Salzsäure.  Die  zu- 
uächst  sich  ausscheidenden  schwarzen 
Flocken  des  Zwischenproductes  verändern 
mit  der  langsam  fortschreitenden  Diazotirung 
nach  und  nach  ihre  Farbe  und  erscheinen 
schliesslich  rein  braun.  Sobald  dieses  ge- 
schehen ist,  führt  man  die  Schlusscombination 
aus,  indem  man  die  Diazoverbindung  in  eine 
stets  alkalisch  gehaltene,  mit  Eis  gekühlte 
Lösung  von  38  kg  R-Salz  einträgt.  Der 
Farbstoff  bildet  sich  rasch  und  scheidet  sich 
als  schwarzer  Niederschlag  ab.  Er  wird 
abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Zur 
Reinigung  kann  man  ihn  aus  Wasser  um- 
lösen.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  er  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Wolle 
wird  durch  den  Farbstoff  je  nach  der  Stärke 
der  Färbung  violett  bis  violettschwarz  ge- 
färbt. 

2.  und  3.  Darste41uug  der  Farbstoffe 
aus  Amido-p-phenolsulfosäure,  a- 
Naphtylamin  und  Schaeffer'scher  ß- 
Naphtolsulfosäure    bezw.    a-Naphtol- 

su]fosäure. 

(Es  ist  unter  dieser  Bezeichnung  die  Säure 

gemeint,  welche  nach  Neville  &  Winther 

aus  Naphthionsäure  entsteht.) 

Man  verfahrt  genau  nach  Beispiel  1., 
abgesehen  davon,  dass  man  bei  der  Schluss- 
combination an  Stelle  von  38  kg  B-Salz, 
28  kg  Schaeffer^sches  /Sf-naphtolsulfosaures 
Natron  bezw.  ebensoviel  cr-naphtolsulfosaures 
Natron  verwendet. 

Der  erste  dieser  beiden  Farbstoffe  bildet 
ein  bronceg]änzendes  Pulver,  welches  sich 
in  Wasser  mit  violetter  Farbe  löst;  in  dieser 
Lösung  bewirkt  Ammoniak  einen  Farben- 
umschlag ins  Blauviolette. 

Li  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Farbstoff  grün. 

Der  zweite  Farbstoff  ist  dem  ersten  in 
seinen  Reactionen  sehr  ähnlich. 

B.    Farbstoffe    aus    Amido-o- 
kresols  ulfo  säuren. 

1.    Farbstoffe   aus   der  Amido-kresol- 

p-sulfosäure. 

a)     Darstellung     des    Zwischen- 
productes. 

Wenn  o-Kresol  in  der  Wärme  sulfurirt 
wird,  80  entsteht  nach  Handtke  (Ber.  d.  d. 


eh.  Ges.  1877,  S.  3209)  die  o-Kresol-p-sulfo- 
säure.  Aus  dieser  Säure  kann  man  mit 
Hülfe  der  Kolbe'schen  Methode  der 
Nitrirung  von  p-Phenolsulfosäure  (Beii- 
st ein,  II.  Aufl.  Bd.  n,  S.  540)  eine  Nitro- 
o  -  kresol  -  p  -  sulfosäure  darstellen  ,  deren 
Kaliumsalz  in  dunkel  fleischfarbenen,  zu 
Warzen  vereinigten ,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 

Reductionsmittel,  wie  z.  B.  Eisen-  und 
Salzsäure  oder  Schwefelnatrium,  führen  die 
Nitrosulfosänre  in  eine  Amidosulfosäure  über^ 
welche  aus  Wasser,  in  dem  sie  in  der  Kälte 
schwer  löslich  ist,  in  derben  Nadeln  krystal- 
lisirt. Eisen  Chlorid  f^bt  eine  verdünnte 
wässerige  Lösung  derselben  auf  kurze  Zelt 
violettroth. 

Zur  Darstellung  des  erforderlichen 
Zwischenproductes ,  des  Amido-o-kresol-p- 
sulfosäureazo-a-naphtylamins,  ver&hrt  man, 
wie  es  im  Beispiel  A  1.  für  die  Gewinnung 
des  Amido-p-phe  nolsulfos&nreazo-a-naphtyl- 
amins  angegeben  wurde;  als  Ersatz  für 
21,5  kg  amido-p-phenolsulfosaures  Natron 
kommen  23  kg  amidokresolsulfosaures  Natron 
zur  Verwendung.  Das  Zwischenproduct 
bildet  dunkelgrüne  Krystalle,  die  sich  in 
Ammoniak  mit  bräunlich  gelbrother,  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe 
lösen. 

b)  Darstellung  der  Farbstoffe  aus 
dem  oben  beschriebenen  Zwischen- 
product und  Schaeffer'scher  ß- 
Naphtolsulfosäure  bezw.  R-Salz  und 
a-Naph  toi  sulfosäure. 

Behufs  Diazotirung  des  Zwischenpro- 
ductes löst  man  36  kg  desselben  in  10  kg. 
Ammoniak  (17%)  und  1000  kg  Wasser,  ver- 
setzt die  Flüssigkeit  mit  7  kg  Natriumnitrit 
und  giesst  das  Ganze  in  mit  Eis  gekühlte^ 
verdünnte  Salzsäure  (21  kg  Salzsäure  von 
22,5°  B.  und  500  kg  Wasser).  Nach  ca. 
4  Stunden  hat  sich  die  Diazotirung  voll- 
zogen und  man  kann  die  Schlusscombination 
ausführen.  Dazu  gebraucht  man  von 
Schaeffer'schem  /^-naphtolsulfosaurem  Natron 
28  kg,  von  cr-naphtolsulfosaurem  Natron 
ebensoviel  und  von  R-Salz  38  kg. 

C.    Farbstoffe  aus   derAmido-p- 
kresolsulfosäure. 

Das  Verfahren  ist  genau  dasselbe,  wie 
bei   den  Farbstoffen    aus  o-KresoIsulfosäure 
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(8.  Abschnitt  B).  Es  finden  dabei  auch 
ganz  dieselben  Naphtolsulfosäuren  Anwen- 
dung. Die  Eigenschaften  der  hierher  ge- 
hörigen, bislang  noch  nicht  beschriebenen 
Verbindungen  sind  folgende: 

Die  beim  Nitriren  von  p-Kresolsulfosänre 
entstehende  Nitrosnlfosänre  (wahrscheinlich 
schon  von  Armstrong  &  Field,  Ber.  d.  d. 
eh.  Oes.,  6,  S.  974,  erhalten)  liefert  ein  in 
Wasser  schwer  lösliches  Kalisalz,  welches 
in  glänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Die  Amido-p-kresolsnlfosäure  bildet  farb- 
lose, derbe  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
sohwer  löslich  und  wird  in  verdünnter 
wilsseriger  Lösung  durch  Eisenchlorid 
schwach  grünlich  geftrbt. 


Ihre  Diazoverbindung  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  Säure  selbst.  Das 
Zwischenproduct  erscheint  in  Form  kleiner, 
dunkelgrüner  Krystalle,  die  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe 
lösen;  sein  Ammoniaksalz  krystallisirt  in 
braunen,  glänzenden  Blättchen.  Die  Diazo- 
verbindung des  Zwischenproductes  ist 
braunroth  gefärbt  und  giebt  üiit  ver- 
dünntem Ammoniak  eine  grünliche 
Lösung,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  roth 
ftlrbt. 

Die  Eigenschaften  der  in  B  und  C  auf- 
geführten Farbstoffe  sind  in  nachstehender 
Tabelle  zusammengestellt: 


Ei  genschaften. 


Farbe  des  festen 
Farbstoffes 


Farbstoffe 

aus  Amido-o-kresol-p-sulfosäure 

und 

a-Naphtol- 

Rulfosäure 
B-Salz 


Schaeffer' 

scher  /9- 

Naphtol- 

monosulfo- 

säure 


von 

Neville 

&  Winther 


Farbstoffe 
aus  Amido-p-kresol-p-sulfosäure 

und 


Grünlich 

Ischwarzmit 

Metall  glänz 


Bräunlich 
violett  mit 
Metallglanz 


Bräunlich 
schwarz  mit 
Metallglanz 


Schaeffer' 
scher  ß- 
Naphtol- 

monosulfo- 
säure 


R-Salz 


Grünlich 

schwarz  mit 

Metallglanz 


Dunkel- 
braun mit 
Bronze- 
glänz 


n-Naphtol- 

sulfosäure 

von 

Neville 

&  Winther 


Dunkelgrün 

mit 
Metallglanz 


Farbe  der  Lösung 
desselben 


Bothviolett 


Blauviolett 


Blauviolett 


Blauviolett 


Ebenso 


Violett 


Dieselbe  nach  Zusatz 
von  Ammoniak 


Blauviolett 


Blau 


Roth  violett 


Blau 


Ebenso 


Ebenso 


Dieselbe  nach  Zusatz 
von  Salzsäure 


Roth  violett  Blau  violett  Roth  violett 


Aus- 
scheidung 
dunkel- 
violetter 
Flocken 


Aus- 
scheidung 
violetter 
Flocken 


Violett 


Reaction    mit    con- 
centrirter  Schwefel- [Dt^kelgrün 
säure 


Ebenso 


Ebenso 


Dunkelgrün 


Ebenso 


Ebenso 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen 
I>isazofarbstoffen  durch  Einwirkung  der 
I>iazoverbindungen  der  Amido-p-phenol-,  der 
Amido-o-kresol-  und  Amido-p-kresolsulfo- 
säuren  auf  er-Naphtylamin  und  Verwendung 
dieser  sogenannten  Z wisch  enproducte  zur 
I>arsteUung  von  neuen  Tetrazofarbstoffen, 
indem   dieselben  mit  der  Schaeffer'schen  ß^ 


Naphtolsulfosänre,   mit  R-Salz   und  mit  a- 
Naphtolsulfosäure  combinirt  werden. 


A.  P.  396298  (Chr.  Rudolph  A.  to  K.  Oehler). 
E.  P.  1888  No.  10845.  Fr.  P.  191892.  Farb- 
stoffe, die  nach  obigem  Patent  dargestellt 
werden  können,  scheinen  nicht  in  den  Handel 
8u  kommen. 


^riedlaender. 
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No.  B2616.    Kl.  22. 


ALCIDE  FRÄJfCOIS  POIEEIER  und  DANIEL  AUGUST 
EOSENSTIEHL  in  PARIS. 


Verfahren  zur  Daratellong  schwarzfärbender  Azoflarbstoffe. 

Vom  96.  M&rz  1889  ab. 
Aasgelegt  d.  35.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  1.  Jali  189a 

I 

Die  Erfindung  beruht  anf  der  Beobachtnng,  I  bildeten   Farbstoff   mit    7  kg  Natriumnitrit 
dass   die   alkylirten  m-Diamine   durch   ihre    und  20  kg  Salzsäure.    Die  Diazoverbindung, 


Verbindung  mit  secundären  Diazokörpern 
Farbstoffe  von  grosser  Färbkraft  bilden, 
welche  die  Wolle  in  schwarzen  Nuancen  licht- 
und  seifenecht  färben. 

Diese  Farbstoffe  werden  erhalten,  indem 
die  Disulfosäuren  des  a-Naphtylamins  oder 
des  Anilins  mit  a-Naphtylamin  combinirt, 
die  so  erhaltene  Verbindung  diazotirt  und 
diese  secundären  Diazoderivate  mit  einem 
substituirten  m-Diamin  vereinigt  werden. 

Die  Disulfosäure  des  a-Naphtylamins  wird 
erzeugt  durch  Sulfonirung  der  Piria'schen 
Naphthionsäure  mittelst  rauchender  Schwefel- 
säure von  30  %  (ungefähr  4  Theile)  bei 
mittlerer  Temperatur.  Das  Beactionsproduct 
wird  in  Wasser  geschüttet,  durch  Stehen- 
lassen bildet  sich  ein  Niederschlag  von 
Disulfosäure,  welcher  gesammelt  und  ohne 
weitere  Reinigung  verwendet  wird. 

Die  Anilindisulfosäure  wird  erhalten  durch 
Sulfonirung  der  p-  oder  m-Sulfanilsäure 
unter  analogen  Bedingungen.  Auch  in  diesem 
Falle  wird  das  B.ohproduct  der  Eeaction 
ohne  irgend  welche  vorgängige  Reinigung 
verwendet. 

Von  alkylirten  Aminen  werden  ange- 
wendet: das  diphenylirte  und  das  ditolylirte 
m-Phenylendiamin,  welche  dadurch  erhalten 
werden,  dass  man  Resorcin  mit  Anilin  bezw. 
o-Toluidin  oder  die  m-Diamine  mit  den  Phe- 
nolen bei  Gegenwart  von  wasserentziehenden 
Mitteln  (Ghlorcalcinm,  Chlorzink)  erhitzt. 

Beispiel  I:  In  eine  wässerige  Lösung 
von  30  kg  cr-naphtylamindisulfosaurem  Natron, 
dessen  Darstellung  oben  angegeben  ist,  lässt 
man  eine  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit 
und  4 — 6  kg  Salzsäure  einfliessen.  Sobald 
alles  Nitrit  in  Reaction  getreten  ist,  giesst 
man  in  das  Gemisch  900  1  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  a  -  Naphtylamin 
(14,3  kg  a-Naphtylamin  enthaltend).  Nach 
beendeter  Reaction   diazotirt   man  den   ge- 


weiche sich  aus  der  Flüssigkeit  abscheidet, 
wird  filtrirt  und,  ohne  getrocknet  zu  werden, 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  26  kg 
Diphenyl-m-phenylendiamin  oder  in  eine 
Lösung  von  30  kg  Ditolyl-m-phenylendiamin 
eingetragen.  Die  überschüssige  Salzsäure 
wird  durch  Znsatz  von  etwas  essigsaurem 
Natron  gesättigt. 

Nach  24  stündiger  Digestion  ist  die  Re- 
action beendet.  Man  scheidet  den  Farbstoff 
durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  aus. 

Beispiel  II:  Um  das  Derivat  der  Anilin- 
sulfosäure  zu  erhalten,  werden  die  30  kg 
cr-Naphtylamindisulfosäure  des  vorigen  Bei- 
spiels durch  eine  äquivalente  Menge  Anilin- 
disulfosäure ersetzt. 

Beispiel  III:  Die  von  der  p-  oder  m- 
Sulfanilsäure  abgeleiteten  Farbstoffe  werden 
in  analoger  Weise  erhalten,  indem  man  als 
Ausgangsproduct  19  kg  p-  oder  m-sulfanil- 
saures  Natron  nimmt. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  werden  in  teig* 
formigem  Zustande  aufbewahrt.  Die  freie 
Farbstoffsulfosäure  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  ihre  Alkalisalze  lösen  sich  darin 
leichter  und  geben  blaue  Lösungen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  schwarzf^- 
bender  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  a  -  Naphtylamindisulfosäure  ,  Anilin- 
disulfosäure, p-Sulfanilsäure  oder  m-Sulfanil- . 
säure  mit  a-Naphtylamin  combinirt,  die  so 
erhaltenen  Verbindungen  diazotirt  und  das 
aus  a-Naphtylamindisulfosäure  erhaltene  se- 
cundäre  Diazoderivat  mit  Diphenyl-  oder 
Ditolyl-m-phenylendiamin,  die  aus  den 
übrigen  drei  genannten  Säuren  gewonnenen 
secundären  Diazoderivate  aber  nur  mit 
Diphenyl-m-phenylendiamin  vereinigt 


Fr.  P.  196793,  197963. 
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No.   44170.    Kl.  22.    Dr.   E.   NIETZKI   in   BASEL    (SCHWEIZ). 

(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.) 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  und  brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  nitrirter 

Diazoyerbindungen  auf  Oxycarbonsäuren. 

Vom  16.  November  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Januar  1888.     —    Ertheilt  d.  20.  Juni  1888. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung, 
dass  die  nitrirten  Diazoverbindungen  sich 
mit  gewissen  Oxycarbonsäuren  zu  Azofarb- 
Stoffen  combiniroD,  welche  nach  Art  der 
Alizarinfarbstoffe  auf  metallische  Beizen  an- 
förben.  Die  dazu  geeigneten  Oxycarbon- 
säuren sind  vorzüglich  die  Salicylsäure  und 
die  a-Oxynaphtoesäure. 

Beispiel  1 :  10  kg  Metanitranilin  werden 
in  40  kg  Salzsäure  von  20°  B  und  150  1 
Wasser  gelöst.  Unter  guter  Kühlung  werden 
5,4  kg  Nitrit  gelöst  in  der  nöthigen  Menge 
Wasser  zugefügt.  Nach  einigem  Stehen 
lässt  man  diese  Flüssigkeit  in  eine  Lösung 
von  10  kg  Salicylsäure  und  25  kg  calc. 
Soda  in  etwa  150  1  Wasser  einlaufen.  Der 
zum  gross ten  Theil  sich  ausscheidende 
Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  völlig  aus- 
gesalzen und  durch  geeignete  Behandlung 
in  Form  einer  Paste  gebracht. 

Das  Metanitranilin  kann  durch  die  gleiche 
Menge  Paranitranilin  sowie  durch  die 
Aequivalente  der  isomeren  Nitrotoluidine 
(11  kg)  oder  Nitroxylidin  (11,8  kg)  ersetzt 
werden.  » 

Die  erwähnten  Nitrokörper  erzeugen  mit 
Salicylsäure  gelbe  bis  orangegelbe  mit  a- 
Oxynaphtoösäure  tief  braune  Farbstoffe. 

Da  letztere  für  die  technische  Ver- 
wendung zu  schwer  löslich  sind,  bedient 
man  sich  zur  Combination  mit  a-Oxynaphto3- 
säure  zweckmässig  der  von  Nietzki  und 
Benckiser  (Ber.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  18,  S.294) 
beschriebenen  Orthonitranilinsulfosäure. 

Beispiel  U:  5  kg  orthonitranilinsulfo- 
saures  Kalium  werden  in  50  1  Wasser  ge- 
löst und  durch  Zusatz  von  10  kg  Salzsäure 
und  1,5  kg  Natriumnitrit  die  Diazoverbindung 
hergestellt.     Die  Flüssigkeit  lässt  man   in 


eine  Lösung  von  8,5  kg  ct-OxynaphtoSsäure 
und  7  kg  calc.  Soda  in  50  1  Wasser  ein- 
laufen und  fällt  den  entstehenden  Farbstoff 
mit  Kochsalz. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren    zur    Darstellung    von    Farb- 
stoffen : 

1.   durch  Einwirkung  von  Salicylsäure  auf 

die  Diazokörper,   welche  aus  folgenden 

Ni traminen  dargestellt  werden: 

m-Nitranilin,  m-Nitro-p-toluidin  (Schmp. 

77,5°)  o-Nitro-p-toluidin  (Schmp.  114°) 

p-Nitro-o-toluidin    (Schmp.    1^°)    m- 

Nitro-o-toluidin  (Schmp.  107°), 

statt   welcher  Körper   auch   die   durch 

partielle     Beduction     des     technischen 

Binitrotoluols  sowie  die  durch  Nitrirung 

der     technischen    Toluidine    erhaltenen 

Gemenge  benutzt  werden  können,  ferner 

das    durch    Nitriren    des    technischen 

Xylidins  erhaltene  Nitroxylidin; 

,2.   durch    Combination    der    o-Nitrodiazo- 

benzolsulfosäure  mit  cr-Oxynaphtoesäure. 


A.P.424019C„  Hgu-sNOaNsCn  Hsn-oOHCOOH 
(B.  Nietzki  A.  to  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning).  E.  P.  1887  No.  17683. 
Fr.  P.  187821  und  Zusätze. 

Fr.  P.  193190.  Nitriren  von  Azofarbstoffen 
aus  Salicylsäure  (Geigj'  &  Co.).  E.  P.  1888 
No.  13920. 

Im  Handel:  Alizaringelb,  Combination 
von  Nitranilin  und  Salicylsäure,  erzeugt  auf 
gechromter  Wolle  reingelbe  Nuancen  von 
ausserordentlich  Licht  und  Walkechtheit 
(Nietzki,  FÄtber-Ztg.  J  S.  8,  26). 

Bezüglich  der  Verwendung  von  Salicyl- 
säure zu  beizenfärbenden  Wollfarbstoffen 
vergl.  namentlich  auch   D.  B.  P.  51504  S.  325. 
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No.    46203.    Kl.  22.     Dr.    E.    NIETZKI    in   BASEL   (SCHWEIZ). 

(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  BrÜning.) 

Verfahren  zur  Darstellnng  gelber  und  brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  nitrirter 

Diazoverbindungen  auf  Oxycarbonsäuren. 

Zusatz  zu  No.  44170, 

Vom  26.  Februar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  September  1888.  —  Ertheilt  d.  19.  December  1888. 


Die  im  Haaptpatent  benutzte  Salicylsäure 
kann  mit  ähnlichem  Erfolg  durch  die  aus 
den  drei  isomeren  Elresolen  durch  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  erhaltenen  Kresotin- 
säuren  ersetzt  werden. 

Es  scheinen  überhaupt  zur  Herstellung 
der  beizen&rbenden  Azofarbstoffe  alle  Oxy- 
carbonsäuren  geeignet  zu  sein,  welche  die 
Carboxylgruppe  zum  Hydroxyl  in  der  Ortho- 
stellung  enthalten.  So  giebt  die  a-Oxy- 
naphtoesäure  gerade  wie  die  Salicylsäure 
und  ihre  Homologen  mit  allen  nitrirten 
Diazoverbindungen  brauchbare  Farbstoffe. 

Die  wesentliche  Eigenschaft  dieser  Azo- 
farbstoffe ist  die,  dass  sie  analog  den  Ali-. 
Zarinfarbstoffen  auf  metallische  Beizen  an- 
färben. 

An  folgenden  Beispielen  sollen  die  Dar- 
stellungsmethoden der  verschiedenen  Gruppen 
von  Farbstoffen,  die  hier  in  Betracht  kommen, 
erläutert  werden. 

1.    Farbstoff  aus  p-Nitranilin  und  ■ 
o-Kresotinsäure. 

1,38  Theile  p-Nitranilin  werden  in  salz- 
saurer Lösung  unter  Kühlung  mit  0,7  Theilen 
Natriumnitrit  diazotirt.  Nach  vollendeter 
Diazotirung  lässt  man  diese  Flüssigkeit  in 
eine  Lösung  von  1,56  Theilen  o-Kresotin- 
säure und  4  Theilen  calcinirter  Soda  oder 
der  entsprechenden  Menge  Aetznatron  in 
20  Theilen  Wasser  einlaufen.  Der  Farb- 
stoff wird  mit  Kochsalz  ausgesalzen  und 
durch  geeignete  Behandlung  in  Form  einer 
Paste  gebracht.  Der  Farbstoff  bildet  in 
trockenem  Zustande  ein  hellbraunes  Pulver. 

2.    Farbstoff  aus  p-Nitranilin  und 
a-Oxynaphtoesäure. 

Die  Diazotirung  des  p-Nitranilins  ge- 
schieht in  oben  angegebener  Weise.  Die 
Lösung  des  Diazokörpers  lässt  man  in  eine 
Lösung  von  1,9. Theilen  a-Oxynaphtoesäure 
und  4  Theilen  calcinirter  Soda  oder  der  ent- 


sprechenden Menge  Aetznatron  in  20  Theilen 
Wasser  einlaufen.  Der  ebenfalls  mit  Koch- 
salz ausgeschiedene  braune  Farbstoff  wird 
in  Form  einer  Paste  gebracht. 

3.  Farbstoff  aus   m-Nitranilin  und  p- 

Kresotinsäure. 

l,38Theile  m-Nitranilin  werden  in  5Theilen 
Salzsäure  von  20'*  B.  und  20  Theilen  Wasser 
gelöst.  Unter  Kühlung  werden  0,7  Theile 
Natriumnitrit  hinzugefögt  und  nach  voll- 
zogener Diazotirung  diese  Flüssigkeit  in 
eine  Lösung  von  1,56  Theilen  Kresotin- 
säure  und  4  Theilen  calcinirter  Soda 
in  20  Theilen  Wasser  einlaufen  ge- 
lassen. Bei  der  Kuppelung  muss  man  sorg- 
fältiger verfahren ,  da  diese  Farbstoffe 
schwieriger  darzustellen  sind.  Der  Farb- 
stoff bildet  ein  braunes  Pulver. 

4.  Farbstoff  aus  m-Nitro-p-toluidin 
(Schmelzpunkt  77,5°)  und  m-Kresotin- 

säure. 

Die  Diazotirung  geschieht  wie  bei  m- 
Nitranilln.  Ebenso  die  Reaction  zwischen 
Diazoverbindung  und  m-Kresotinsäure.  Der 
mit  Kochsalz  ausgeschiedene  Farbstoff  ist 
etwas  heller  und  löst  sich  leichter  als  die 
vorhin  beschriebenen  Farbstoffe. 

Sämmtliche  Farbstoffe  werden  in  Form 
einer  Paste  in  den  Handel  gebracht. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen: 

1.  durch  Einwirkung  von  p-Nitrodiazo- 
benzol,  sowie  der  im  Patentanspruch  1.' 
des  Hauptpatentes  genannten  Nitro- 
diazoverbindungen  auf  die  durch  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  auf  Ortho-, 
Meta-  und  Parakresol,  sowie  auf  das 
rohe  Gemisch  dieser  Körper  (Steinkohlen- 
theerkresol)  erhaltenen   Kresotinsäuren, 

2.  durch  Einwirkung  derselben  Nitrodi- 
azoverbindungen  auf  a-0:i^aphtod8äxire. 
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No.  48367.    Kl.  22.    FARBWERKE   vorm.   MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  und  brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung 

nitrirter  Diazoverbindungen  auf  Oxycarbonsäuren. 

Zweiter  Zmatz  zu  No,   44170. 

Vom  21.  November  1888  ab. 
Ausgelegt    d.    28.    März    1889.    —    Ertheilt    d.    3.   Juli  1890. 


In  derselben  Weise  wie  die  Diazoköi-per 
aas  den  im  Hauptpatent  genannten  Nitrani- 
linen  und  Nitrotoluidinen  giebt  auch  das 
diazotirte  o-Nitranilin  gelbe  AzofarbstofTe, 
deren  wesentliche  Eigenschaft  darin  besteht, 
dass  sie  auf  metallische  Beizen  gehen. 

Beispiel:  10  kg  o-Nitranilin  werden  in 
40  kg  Salzsäure  (20°  B.)  und  150  1  Wasser 
gelöst.  Unter  guter Kühlungwerden  5,4TheiIe 
Natriumnitrit,  gelöst  in  der  nöthigen  Menge 
Wasser,  zugefügt. 

Nach  vollendeter  Reaction  lässt  man  diese 
Flüssigkeit  zu  einer  Lösung  von  10  kg 
Salicylsäure  und  25  kg  calcinirter  Soda  in 
etwa  150 1  Wasser  fliessen.  Der  mit  Koch- 
salz ausgeschiedene  Farbstoff  wird  in  Form 
einer  Paste  in  den  Handel  gebracht. 

An  Stelle  der  Salicylsäure  kann  auch 
eine   der  drei   isomeren  o-Garbonsäuren  aus 


den  drei  isomeren  Kresolen,  ebenso  or-Oxy- 
naphtoesäure  zur  Verwendung  kommen. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben 
Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  im  Anspruch  1.  des  Haupt- 
patentes No.  44170  genannten  Diazo Ver- 
bindungen die  Diazoverbindung  aus  o- 
Nitranilin  verwendet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  der  in  Anspruch  2.  des  Haupt- 
patentes No.  44170  genannten  o-Nitro- 
diazobenzolsulfosäure  ein  Salz  des  o- 
Nitrodiazobenzols  verwendet  oder  dieses 
einwirken  lässt  auf  eine  der  o- Oxy- 
carbonsäuren aus  den  drei  isomeren 
Kresolen. 


No.  61504.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN   ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazofarbstoffe  für  Druck  und  Färberei. 

Vom  28.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  26.  Februar  1890. 


Die  Amidosalicylsäuren  und  deren  Homo- 
logen, die  Amidokresolcarbonsäuren,  sind 
bisher  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
nur  sehr  wenig  benutzt  worden,  und  haben 
diese  Säuren  auch  für  andere  Zwecke  noch 
keine  technische  Verwendung  erhalten. 

Diese  Amidosäuren  sind  in  vorzüglicher 
Weise  zur  Darstellung  einer  neuen  Klasse 
von  Azofarbstoffen  geeignet,  so  dass  die- 
selben für  die  Technik  sehr  werihvoll  werden 
dürften. 

Die  Diazo^erbindungen  dieser  Amido- 
säuren vereinigen  sich  nämlich  mit  den  be- 
kannten Farbstoffcomponenten  zu  technisch 


wenig  brauchbaren  Producten,  führen  da- 
gegen zu  sehr  werthvollen  Farbstoffen,  wenn 
man  diese  Diazoverbindungen  zunächst  mit 
a-Naphtylamin  kuppelt,  die  so  erhaltenen 
Amidoazofarbstoffe  weiter  diazotirt  und 
dann  mit  irgend  welchen  Aminen,  Phenolen, 
deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  combinirt. 
Alle  Farbstoffe,  welche  sich  so  von  den 
Amidosalicylsäuren  und  Amidocresol carbon- 
säuren erhalten  lassen,  unterscheiden  sich 
von  den  bisher  bekannten  Azofarbstoffen 
wesentlich  dadurch,  dass,  während  jene 
entweder  nur  für  Färbereizwecke  oder  nur 
für  Druck   vortheiUiaft   verwendet   werden 
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können,  diese  Producte  sowohl  für  Druck 
als  auch  für  Färbereizwecke  gleich  gut  ge- 
eignet sind. 

Dass  sich  diese  neue  Klasse  von  Farb- 
stoffen so  auffallend  von  den  bisher  be- 
kannten Azofarbstoffen  unterscheidet,  findet 
seine  Erklärung  in  dem  allen  diesen  Farb- 
stoffen eigenen  Molecül  Salicylsäure  bezw. 
Cresolcarbonsäure. 

Durch  die  o-Stellung  der  Hydroxyl-  und 
Carboxylgruppen  dieser  Säuren  erhalten 
nämlich  diese  sämmtlichen  Farbstoffe  die 
ihren  Werth  vor  allem  bedingende  Eigen- 
schaft mit  Chrom  einen  festen  und  be- 
ständigen Lack  zu  bilden,  welcher  sie  im 
hohen  Grade  sowohl  zum  Druck  mit  Ohrom- 
salzen  als  auch  zum  Färben  von  mit  Chrom 
vorgebeizter  Wolle  geeignet  macht. 

Diese  Färbungen  sind  vollständig  licht- 
und  walkecht. 

In  ihren  Eigenschaften  so  den  Alizarin- 
farbstoffen gleichend,  erhält  man  aber  auch 
bei  der  Combinationsf&higkeit  derDiazover- 
bindungen  der  oben  geschilderten  Amido- 
azofarbstoffe  mit  den  verschiedensten  be- 
kannten Farbstoffcomponenten  Farbstoffe, 
welche  denselben  auch  in  der  Nuance 
gleich  kommen  und  dieselben  vollständig  zu 
ersetzen  vermögen. 

Man  erhält  so  z.  B.  sowohl  Naphtazarin, 
als  auch  Anthracenbraun  ähnliche  Töne. 

Abgesehen  von  diesen  charakteristischen 
Merkmalen,  besitzen  diese  Farbstoffe  selbst- 
verständlich auch  die  den  übrigen  Azofarb- 
stoffen eigenen  Eigenschaften,  nämlich  im 
sauren  oder  neutralen  Bade  Wolle  direct 
anzufärben. 

Man' erhält  speciell  mit  Hülfe  der  Naphtol- 
disulfosäuren  nach  vorliegendem  Verfahren 
Producte,  welche  Wolle  direct  anzufärben 
vermögen,  und  erzielt  mit  denselben  Nuancen 
bis  zum  tie&ten  Blauschwarz,  welche  Fär- 
bungen walkecht  sind.  Diese  sich  von  den 
Disulfosäuren  der  Naphtole  ableitenden 
Farbstoffe  sind  dafür  aber  wegen  ihrer  zu 
grossen  Löslichkeit  zum  Färben  von  mit 
Chrom  vorgebeizter  Wolle  nicht  gut  ge- 
eignet, wohl  aber  zum  Druck  mit  Chrom- 
salzen. 

Die  sich  von  den  verschiedenen  Isomeren 
der  Amidosalicylsäuren  und  Amidocresol- 
säuren  ableitenden  Farbstoffe  unterscheiden 
sich  von  einander  nicht  wesentlich. 

Die     o  -  AmidosaUcylsäurefarbstoffe     be- 


sitzen etwas  röthere  Nuance  als  die  p- 
Amidosalicylsäurefarbstoffe,  die  sich  von  den 
Amidocresotlnsäuren  ableitenden  Producta 
sind  ein  wenig  blauer  als  die  der  Amido- 
salicylsäure. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  Klasse  von  Farbstoffen  ist  im  Allge- 
meinen folgendes: 

Die  Diazoverbindungen  der  Amidosalicyl- 
säuren und  deren  Homologen  werden  in 
essigsaurer  Lösung  mit  a-Naphtylamin  ge- 
kuppelt, die  nach  24  stündigem  Stehen  ge- 
bildeten, in  glänzenden  stahlblauen  Nädel- 
chen  abgeschiedenen  Amidoazofarbstoffe, 
nach  dem  Ansäuern  und  Filtriren  zur  Ent- 
fernung von  nicht  in  Reaction  getretenem 
a-Naphtylamin,  weiter  diazotirt  und  die  er- 
haltenen, nach  8 — 4  stündigem  Stehen  ab- 
filtrirten  Diazoverbindungen  auf  irgend 
welche  Farbstoffcomponenten  einwirken  ge- 
lassen. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  werden  mit 
Kochsalz  gefallt,  abfiltrirt  und  am  besten  in 
Pastenform  verwendet,  da  sie  sowohl  zu 
Druckzwecken,  als  auch  für  mit  Chrom  vor- 
gebeizte Wolle  geeignet  sind. 

L  Darstellung  des  Zwischenproductes 
p  -  Amidosalicylsäure    -+-   a-Naphtyl- 
amin. 

p-Amidosalicylsäure  wird  auf  die  bekannte 
Weise  in  ihre  Diazoverbindung  übergefohrt 
Dieselbe  bildet  eine  unlösliche  graue  Krystall- 
masse.  Eine  5  kg  Nitritgehalt  entsprechende 
Menge  wird  in  eine  verdünnte  salzsaure 
Lösung  von  10  kg  a-Naphtylamin  einge- 
tragen. 

Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
scheidet  sich  in  Kurzem  der  Amidoazofarb- 
stoff  in  stahlblauen,  metallisch  glänzenden 
Nädelchen  ab.  Nach  24  stündigem  Stehen 
wird  auf  50^  erwärmt,  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  zur  Entfernung  von  nicht  in 
Reaction   getretenem  a-Naphtylamin  filtrirt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  löst  sich  in 
Alkalien  mit  gelbrother  Farbe,  färbt  mit 
Chrom  gebeizte  Wolle  braunroth  und  druckt 
mit  der  gleichen  Nuance. 

n.  p-Amidosalicylsäure  -f  a-Naphtyl- 
amin -f  a-Naphtol. 

Die  nach  Beispiel  1.  erhaltene,  5  kg 
Nitritgehalt  entsprechende  Menge  Anudo- 
azofarbstoff     aus     p  -  Amidosalicylsäure   -f 
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a-Naphtylamio  wird  in  heissem  Wasser  unter 
Znsatz  von  Natronlauge  gelöst,  abgekühlt 
und  mit  einer  Lösung  von  5  kg  Nitrit  ver- 
setzt. Nach  dem  Ansäuern  scheidet  sich  die 
neue  Diazoverbindung  ab.  Nach  3 — 4  stün- 
digem Stehen  wird  abfiltrirt  und  die  isolirte 
Diazoverbindung  in  eine  alkalische  Lösung 
von  12  kg  a-Naphtol  eingetragen. 

Es  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff.    Der- 
selbe   wird    mit   Kochsalz    gefällt   und    in 


Pastenform  verwendet.    Er  druckt  und  färbt 
mit  Chrom  vorgebeizte  Wolle  tiefbraun. 

Wenn  man  in  diesem  Beispiel  das  a- 
Naphtol  durch  /J-Naphtol,  Phenol,  Resorcin, 
Diozynaphtalin ,  ferner  das  sogenannte 
Zwischenproduct  aus  p-Amidosalicylsäure 
und  cr-Naphtylamin  durch  diejenigen  aus  o- 
Amidosalicylsäure,  sowie  o-Amido-m-cresol- 
carbonsäure  ersetzt,  so  erhält  man  folgende 
Resultate: 


o- Amidosalicy  1  • 
säure 


p-Amidosalicyl- 
säure 


o-Amido-m- 
cresolcarbonsäure 


Phenol 

Resorcin 

a-Naphtol 

/J-Naphtol 

ai  =  «i-Dioxynaphtalin 
ßi  =  /5i-Dioxynaphtalin 


braunroth 

roihbraun 

braun 

gelblichbraun 

dunkelbraun 

dunkelbraun 


braun 

rothbraun 

braun 

gelblichbraun 

dunkelbraun 

dunkelbraun 


braunroth 

rothbraun 

braun 

gelblichbraun 

dunkelbraun 

dunkelbraun 


m.  p-Amidosalicylsäure-|-  a-Naphtyl- 
amin  ^-  Phenyl-a-naphtylamin. 

Trägt  man  die  nach  Beispiel  ü.  erhaltene 
abfiltrirte  Diazoverbindung  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  15  kg  Phenyl-a-naphtyl- 
amin  ein,  lässt  12  Stunden  stehen  und  er- 
wärmt gelinde,  so  erhält  man  einen  tief- 
braun  färbenden  und  druckenden  Farbstoff. 

Bei  Ersetzung  der  p-Amidosalicylsäure 
durch  die  isomere  o-Amidosalicylsäure  und 
durch  o-Amido-m-cresolcarbonsäure  erhält 
man  dieselben  Resultate;  in  beiden  Fällen 
entsteht  ein  dunkelbrauner,  schwer  löslicher 
Farbstoff. 


IV.  p-Amidosalicylsäure  +  a-Naphtyl- 
amin  +  a- Naphtolmonosulfosäure 

(Piria). 

Lässt  man  die  nach  Beispiel  n.  erhaltene 
Diazoverbindung  auf  20  kg  a-Naphtolmono- 
sulfosäure,  an  Stelle  von  12  kg  a-Naphtol, 
in  alkalischer  Lösung  einwirken,  so  bildet 
sich  sofort  ein  tiefblau  gefärbter  Farbstoff. 
Derselbe  wird  durch  Kochsalz  ge&Ut;  er 
druckt  und  färbt  tief  blauschwarz. 

Bei  Ersetzung  der  p-Amidosalicylsäure 
und  der  a-Naphtolsulfosäure  durch  die  unten 
aufgezählten  Componenten  erhält  man 
folgende  Resultate: 


o-Amidosalicyl- 
säure 


p-Amidosalicyl- 
säure 


O-Amido-m- 
cresolcarbonsäure 


Salicylsäure 

«-Naphtolmonosulfosäure  (Piria)  .  . 
R-N  aphtolmonosulf osäure(Cleve  &Witt) 
/9-Naphtolmonosulfosäure  (SchaeÜer)  . 

^-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer)   .    . 
/»-Naphtolmonosulfosäure  (F-Säure)    . 

a-Naphtoldisulfosäure(PatentNo.46776) 
A-Naphtoldisulfosäure  (Schöllkopf).    . 

/9-Naphtoldisulfosäure  (F-Säure).    .    . 

/9-Naphtoldisulfosäure  R 

/9-Naphtoldisulfosäure  G 

a-Naphtolcarbonsäure 

/8-Naphtolcarbonsäure 

a-Naphtolsulfocarbonsäure 

dl  =  (ii-Dloxynaphtalinsulfosäure     .    . 
ßi  =  /^i-Dioxynaphtalinsulfosäure     .    . 


braun 

blauschwarz 

tief  blauschwarz 

blauschwarz 
(rothstichig) 

gelbbraun 

violettschwarz 

blauschwarz 

schwach  grau- 
schwarz 

grauschwarz 

violettschwarz 


I 


braun 


braunroth 


braun 

blauschwarz 

tief  blauschwarz 

blauschwarz 
(rothstichig) 

gelbbraun 

violettschwarz 

blauschwarz 

schwach  grau- 
schwarz 

grauschwarz 

violettschwarz 

braun 
braunroth 


braun 

blauschwarz 

tief  blauschwarz 

schwarz 
(rothstichig) 

gelbbraun 

violettschwarz 

blauschwarz 

schwach  grau- 
schwarz 

grauschwarz 

violettschwarz 

braun 
braunroth 


I      graubraun  graubraun  graubraun 
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Bei  Anwendung  von  Aminen  und  deren 
Salfo-  und  Oarbonsäuren  erhält  man  mehr 
braun-  bis  gelbrothe  Farbstoffe,  welche  je- 
doch in  Folge  der  Eigenschaft,  auf  mit  Chrom 
vorgebeizte  Wolle  zu  &rben  und  zum  Drucken 
geeignet  zu  sein,  ebenfalls  technisch  sehr 
werthvoll  sind. 


V.   p-Amidosalicylsfture  +  a-Naphtyl- 
amih4~a-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Die  nach  Beispiel  11.  erhaltene  Diazover- 
bindung  von  6  kg  Nitritgehalt  wird  in  eine 


essigsaure  Lösung  von  20  kg  a-Naphtylamin- 
monosulfosäure  eingetragen  und  12  Standen 
stehen  gelassen. 

Es  wird  erwärmt  und  mit  Natronlapge 
alkalisch  gemacht.  Der  Farbstoff  fllrbt  und 
druckt  braun. 

Bei  Ersetzung  der  p-Amidosalioylsäure 
durch  die  entsprechenden  Isomeren  und 
Homologen,  und  der  a-Naphtylamin mono- 
sulfosäure durch  m  -  Phenylendiamin ,  a- 
Naphtylamiu,  /^-Naphtylaminmonosulfosäure, 
m-Anilinmonosulfosäure  erhält  man  folgende 
Resultate: 


m-Phenylendiamin 

cr-Naphtylamin 

/9-Naphtylamin .    .    . 

m-Anilinmonosulfosäure  .... 

a-Naphtylaminmonosulfosänre 
(Neville- Winter) 

/9-Naphtylaminmonosulfosäure 

(Schaeffer) 

A-Naphtylamindisulfosäure  (Dahl) 

/f-Naphtylamindisulfosäure  B. .    . 


p-Amidosalicyl- 
säure 


} 


dunkelbraun 
rothbraun 

braun 
rothbraun 

dunkelbraun 

violettbraun 
braun 


dunkelbraun 
rothbraun 

braun 
rothbraun 

dunkelbraun 

violettbraun 
braun 


o-Amido-m- 
cresolcarbonsäure 


dunkelbraun 
rothbraun 

braun 
rothbraun 

dunkelbraun 

violettbraun 
braun 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazo- 
farbstoffe  fftr  Druck-  und  Färbereizwecke, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Diazover- 
bindungen  von 

o-Amidosalicylsäure 

(COOH:OH:NHa  =  l:2:6), 

p-Amidosalicylsäure 

(COOH:OH:NH2  =  l:2:4), 

o-Amido-m  cresolcarbonsäure 
(COOH :  OH :  CH« :  NHj  =  1:2:4:6) 

mit  a-Naphtylamin  combinirt,  die  so  er- 
haltenen Amidoazoverbindungen  weiter  diazo- 
tirt  und  auf  folgende  Amine,  Phenole,  deren 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  einwirken  lässt: 

m-Phenylendiamin, 

m-Stdfanilsäure, 

a-Naphtylamin, 

Phenyl-cr-naphtylamin, 

/9-Naphtylamin, 

cr-Naphtylaminmonosulfosäure    (Neville- 
Winter), 

/y-Naphtylaminmonosulfosäure(Schaeffer], 
a-Naphtylamindisulfo8äure  (Dahl), 
/^•Naphtylamindisulfosäure  B, 
Phenol, 


Besorcin, 

Salicylsäure, 

a-Naphtol, 

/J-Naphtol, 

a-Naphtolmonosulfosäure      (Piria      und 

Cleve-Witt), 
/9-Naphtolmonosnlfosäure         (Schaeffer, 

Bayer  und  F-Säure), 
a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  No.  45776 

und  Schöllkopf  sehe  Säure), 
/9-Naphtoldisulfosäure    (B-,   O-   und  F- 

Säure), 
cr-Naphtolcarbonsäure, 
a-Naphtolsulfocarbonsäure, 
ai  =  a^-Diozynaphtalin, 
fti  =  jS^i-Diozynaphtalin, 
ai  =:  tti-Dioxynaphtalinsulfosäure, 
fi^  =  /}|-Diozynaphtalin8ulfo8äure. 


Fr.  P.  198521  nebst  2  Zusätzen  (81.  Januar 
1890).    A.  P.  438488.   B.  Lauch  und  C.  Krekeler. 

Ein  aus  Amidosalicylsäure,  cr-Naphtyl- 
amin und  Naphtolsulfosäure  dargestellter 
Farbstoff  von  dunkelrothvioletter  Nuance 
kommt  unter  der  Bezeichnung  Diamant- 
schwarz  in  den  Handel     2%  erzeugen  auf 
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gechromter  Wolle   in   schwach   essigsaurem  {         Diamantgelb  G  und  B    sind    Oombi- 
Bade  ein  sehr  widerstandsfähiges  Schwarz,    nationen    von   m-   und    o-Amidobenzo6säure 


das  mit  Alizarin-   oder  Holzfarbstoffen  etc. 
beliebig  nüancirt  werden  kann. 


mit  Saiicylsäure,  welche  sehr  lichtechte  und 
angeblich  auch  seifenechte  Chromlacke  liefern. 


No.  66649.    Kl.  22,    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  secundärer  Disazofarbstoffe  für  Druck  aus  Amido-p- 

oxybenzoäsäure. 

Vom  21.   Mai   1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  September  1890.  —  Ertheilt  d.  21.  Januar  1891. 


In  der  Patentschrift  No.  51504  ist  eine 
Reihe  echter  Azofarbstofife  fär  Druck  und 
Färberei  beschrieben,  welche  sich  von  den 
Amidosalicylsäuren  und  deren  Homologen, 
den  Amidoozytoluyls&uren  ableiten. 

Dass  diese  Farbstofife  die  Eigenthümlich- 
keit  besitzen,  mit  Chrom  einen  festen  und 
beständigen  Lack  zu  bilden,  ist  dort  den 
allen  FarbstoflFen  eigenen  Hydroxyl-  und 
Carboxylgruppen ,  sowie  der  Orthostellung 
derselben  zu  einander  zugeschrieben. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Ausffihrungen 
hat  sich  ergeben,  dass  auch  die  den  Amido- 
salicylsäuren isomeren  Amido-p-oxybenzoe- 
säuren  in  gleicher  Weise  zu  Farbstoffen 
führen,  welche  mit  Chrom  einen  beständigen 
Lack  zu  bilden  vermögen  und  so  zu  Druck- 
zwecken geeignet  sind. 

Es  muss  mithin  die  Fähigkeit  dieser 
Producte,  mit  Chrom  eine  feste  Verbindung 
einzugehen,  vor  allem  den  in  denselben 
enthaltenen  Carboxylgruppen  zugeschrieben 
werden. 

Unerwähnt  soll  jedoch  nicht  bleiben, 
dass  hier  auch  die  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppe nicht  ohne  Bedeutung  ist,  denn  die 
sich  von  den  Amido-p-oxybenzoösäuren  ab- 
leitenden Farbstoffe  besitzen  nicht  das 
intensive  Färbevermögen  wie  die  sich  von 
den  Amidosalicylsäuren  und  deren  Homologen 
ableitenden  und  sind  nicht  wie  jene  zum 
Färben  von  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle 
oder  Wolle  im  sauren  Bade  verwendbar, 
sondern  fast  nur  zum  Druck  geeignet. 

Die  sich  direct  von  den  Amido-p-oxy- 
benzoesäuren  ableitenden  Farbstoffe  bean- 
spruchen wenig  Literesse,  da  sie  meist  zu 
leicht  löslich  sind  und  nicht  genügend  echt 
auf  der  Faser  fixirt  werden. 


Technisch  brauchbare  Besultate  erhält 
man  vor  allem  erst  bei  Einführung  von 
cr-Naphtylamin  in  ihre  Farbstoffmolecüle. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Klasse  von  Farbstoffen  ist  genau  dasselbe 
wie  das  des  Patentes  No.  51504. 

Die  Diazo Verbindungen  von  den  Amido- 
p-oxybenzoesäuren  werden  in  essigsaurer 
Lösung  mit  a-Naphtylamin  gekuppelt  und 
in  dieser  essigsauren  Lösung  direct  weiter 
diazotirt  und  dann  die  erhaltenen  Diazover- 
bindungen  auf  Amine  und  Phenole,  deren 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  einwirken  ge- 
lassen. 

Unter  Amido-p-oxybenzoesäure  wird  hier 
speciell  die  durch  Nitrirung  von  p-Oxy- 
benzoesäure  und  Beduction  dieser  Nitrover- 
bindung erhaltene  Amido-p-oxybenzoesäure 
verstanden. 


Darstellung      des      sogenannten 

Zwischenproductes:      Amido  -  p  -  oxy- 

benzogsäure  -f  a-Naphtylamin. 

Amido-p-oxybenzoesäure  wird  auf  be- 
kannte Weise  diazotirt  und  die  unlösliche 
hellgeförbte  Diazoverbindung  von  5  kg 
Nitritgehalt  in  eine  salzsaure  Lösung  von 
10  kg  or-Naphtylamin  eingetragen. 

Die  Bildung  des  Zwischenproductes  geht 
nur  langsam  vor  sich.  Auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  und  nach  24  stündigem 
Stehen  ist  dasselbe  gebildet  und  hat  sich  in 
braunrothen  Nädelchen  abgeschieden.  Das 
so  erhaltene  Product  löst  sich  mit  rein  gelb- 
rother  Farbe  in  Alkalien  und  druckt  gelb- 
roth. 

Zur  Weiterdiazotirung  dieses  Amidoazo- 
farbstoffes   ist   es   nicht  erforderlich,   den- 


—    330    — 


selben  zu  isoliren,  sondern  es  kann  direct  zn 
der  essigsauren  Lösung  die  berechnete 
Menge  Nitrit  zugegeben  werden.  Man  macht 
salzsauer  und  lässt  3—4  Stunden  stehen. 

Die  gelbgef^bte  zum  Theil  gelöste  Diazo- 
verbindung  wird  mit  Kochsalz  ausgefällt, 
abfiltrirt  und  die  so  isolirte  Diazoverbindung 
auf  die  unten  aufgeführten  Gomponenten 
einwirken  gelassen,  wobei,  wie  bekannt,  die 
Amine  in  essigsaurer,  die  Phenole  in  alka- 
lischer Lösung  gekuppelt  und  erstere  zur 
Vollendung  der  Einwirkung  noch  auf  80° 
erwärmt  werden.  Man  erhält  so  folgende 
Resultate : 

m-Fhenylendiamin  braun, 
cr-Naphtylamin  violett, 
m-Sulfanilsäure  braun, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure     (Neville- 
Winther)  dunkelbraun, 

/9-Naphtylaminmonosulfosäure  (Brönner) 
dunkelbraun, 

/fif-Naphtylamindisulfosäure  B.  dunkel- 
braun, 

Phenol  gelbbraun, 

Besorcin  rothbraun, 

Salicylsäure  gelbbraun, 

a-Naphtol  braun, 

/9-Naphtol  braun, 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Piria)  violett- 
schwarz, 

cr-Naphtolmonosulfosäure  (Clöve)  violett- 
schwarz, 

/^-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer)  gelb- 
braun, 

/9-Naphtolmonosulfosäure  (F  -  Säure) 
violettschwarz, 

a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  No.  46776) 
blauschwarz, 


a-Naphtoldisulfosäure  (Schöllkopf)  violett, 
/if-Naphtoldisulfosäure  (E-8äure)    violett, 
a-Naphtolcarbonsäure  violett, 
a-Naphtolsulfocarbonsäure  violett, 
/9-Naphtolsulfocarbonsäure  braun, 
ßi  =  /9,-Dioxynaphtalin  braun, 
ai  •=  a|-Diosynaphtalinsulfosäure  braun. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  echter  Azo- 
farbstofiPe  für  Druck,  darin  bestehend,  dass 
man  die  durch  Nitrirung  von  p-Ozybenzo3- 
säure  und  Beduction  der  NitroverbindoDg 
entstehende  Amido-p-ozybenzoesäure  mit  a- 
Naphtylamin  kuppelt,  diesen  Amidoazofarb- 
stoff  weiter  diazotirt  und  auf  folgende 
Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  und  Oarbon- 
säuren  bezw.  Sulfocarbonsäuren  einwirken 
lässt: 

m-Phenylendiamin,  a-Naphtylamin,  m- 
Sulfanilsäure,  a-Naphtylaminmonosnlfo- 
säure  (Neville-Winther),  /J-Naphtylamin- 
monosulfosäure  (Schaeffer),  /9-Naphtjl- 
amindisulfosäure  B,  Phenol,  Resorcin, 
Salicylsäure,  a-Naphtol,  /^-Naphtol,  c- 
Naphtolmonosulfosäure  (Piria),  a-Naphtol- 
monosulfosäure (Cl^ve),  /Sf-Naphtolmono- 
sulfosäure  (Bayer),  /if-Naphtolmonosalfo- 
säure  (Schaeffer),  /!f-Naphtolmono8ulfo- 
säure  (F-Säure),  a-Naphtoldisulfos&ure 
(Patent  No.  45776),  a-Naphtoldisulfosäure 
(Schöllkopf),  /»-Naphtoldisulfosäure  (P- 
Säure),  /^-Naphtoldisulfosäure  R,  ß- 
Naphtoldisulfosäure  G,  a-Naphtolcarbon- 
säure,  a-Naphtolsulfocarbonsäure,  ai=a,- 
Dioxynaphtalin,  ßx  =  i9,-Diozynaphtaliii- 
sulfosäure. 


No.   46479.    Kl.   22.    STANISLAUS  v.  KOSTANECKI  in  MÜLHAUSEN  i.  K 

Verfahren  zur  Darstellang  nitrosirter  Resorcinazofarbstoffe. 

Vom  8.  Juli  1888  ab. 
Aufgelegt  d.  1.  October  1888.  —  Ertheilt  d.  16.  Januar  1889. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung, 
dass  die  Resorcinazofarbstoffe  sich  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  nitrosiren  lassen.  Die 
entstehenden  Nitrosoresorcinfarbstoffe  ge- 
statten mannigfaltige  Anwendung,  da  diese 
Farbstoffe    sowohl    die    färbenden    Eigen- 


schafben der  Azofarbstoffe,  als  auch  die- 
jenigen der  Nitrosophenole  theilen.  Za 
ihrer  Darstellung    verfthrt   man   folgender- 


massen: 


1  Molecül     eines    Resorcinazofarbstoffes 
wird  in  Alkali  gelöst,  zn  der  Lösung  1  Molecül 


J 
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Natrinmnitrit  hinzngesetzt  und  das  Gemisch 
in  verdünnte  Säure  eingetragen.  Der  Nieder- 
schlag wird  colirt,  ausgewaschen  und  als 
Paste  zum  Färben  benutzt. 

Beispiel  1:  10  kg  Phenylazoresorcin 
Cfi  Hs  —  N  =  N  —  Ofi  Ha  (OH)^  werden  in 
12,5  kg  Natronlauge  (36°  B.)  und  75  1 
Wasser  gelöst.  Hierzu  setzt  man  eine 
Lösung  von  3,25  kg  Natriumnitrit  in  5  1 
Wasser.  Die  Oesammtflüssigkeit  wird  nun 
in  ein  Gemisch  von  9  kg  Schwefelsäure 
(66°  B.)  und  30  1  Wasser  unter  Eiskühlung 
und  gutem  Umrühren  eingetragen. 

Beispiel  2:  32  kg  naphthionsaures 
Natron  werden  in  der  üblichen  Weise 
diazotirt  und  in  eine  alkalische  Lösung  von 
11  kg  Resorcin  gegossen.  Zu  der  Farbstoff- 
lösung setzt  man  alsdann  7  kg  Natrium- 
nitrit hinzu  und  trägt  die  erhaltene  Lösung 
in  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure 
ein. 

Das  Färben  geschieht  entweder  auf  un- 
geheizter oder  auf  mit  Chrom  oder  Eisen 
gebeizter  Wolle;  Baumwolle  muss  zuerst 
mordancirt  werden.  Das  Drucken  wird  auf 
die  beim  Dinitrosoresorcin  übliche  Weise 
vorgenommen. 

Die  Nuancen  variiren  je  nach  der  ange- 
wendeten Beize  und  der  Natur  des  zur  Dar- 
stellung des  Azofarbstoffes  angewendeten 
Amins. 

Das  Phenylazoresorcin  liefert  nach  dem 
Nitrosiren  mit  Eisenbeize  dunkel  olivengrüne, 
fast  schwarze  Färbungen,  mit  Chrombeize 
dagegen  braune  Töne.  Aehnliche  Effecte 
werden  auch  mit  den  Besorcinazofarbstoffen 
des  0-  und  p-Toluidins  erzielt. 

Brauchbare  Farbstoffe  werden  femer  mit 
Naphthionsäuren  erhalten.  Folgende  Naph- 
thionsäuren  können  mit  Resorcin  zu  Azofarb- 
stoffen  combinirt  und  dann  nitrosirt  werden : 

1.  cr-Naphtylaminsulfosäure   von  Piria  und 
Neville  und  Winther; 

2.  a-Naphtylaminsulfosäure  von  Witt  (Ber. 
d.  ehem.  Ges.,  XIX,  S.  578); 


3.  /^-Naphtylaminsulfosäure  derBadischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  (Patent 
No.  20760); 

4.  /9-Naphtylaminsulfosäure  von  Brönner 
(Patent  No.  22547); 

5.  /Sf-Naphtylaminsulfosäure  von  Dahl  (Patent 
No.  29084,  32221  und  32276); 

6.  ß  -  Naphtylaminsulfosäure,  Naphthion- 
säure  F  genannt,  von  Cassella  &  Co. 
(Patent  Na.  43740). 

Die  sechs  letztgenannten  Farbstoffe  geben 
auf  ungeheizter  Wolle  braune,  auf  chro- 
mirter  Wolle  intensive  dunkelbraune  Fär- 
bungen; mit  Eisenbeize  mordancirte  Wolle 
färbt  sich  damit  dunkel  olivengrün  bis 
schwarz. 

Die  Färbungen  aller  oben  beschriebenen 
Farbstoffe  sind  für  Wolle  vollständig  wasch- 
echt. Bei  der  Baumwolle  werden  die  keine 
Sulfogruppen  enthaltenden  Farbstoffe  selbst 
beim  längeren  Kochen  mit  Seifenlösung 
nicht  abgezogen;  enthalten  sie  jedoch  eine 
Sulfogruppe,  so  ist  ihre  Waschechtheit  ge- 
ringer. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  nitrosirter  Azo- 
farbstoffe  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  die  Besorcinazofarbstoffe,  welche 
durch  Combination  von  Besorcin  mit.  den 
Diazoverbindungen  folgender  Amine  und 
Aminsulfosäuren  dargestellt  werden:  Anilin, 
o-  und  p-Toluidin,  a-Naphtylaminsulfosäure 
von  Neville  und  Winther,  a-Naphtylamin- 
sulfosäure  von  Witt,  /fif-Naphtylaminsulfosäure 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  ß- 
Naphtylaminsulfosäure  von  Brönner,  ß- 
Naphtylaminsulfosäure  von  Dahl  und  ß- 
Naphtylaminsulfosäure   von    Cassella  &  Co. 


Die  Verbindungen  scheinen  bis  jetzt  nicht 
in  den  Handel  gekommen  zu  sein. 
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No.  49872.   Kl.  22.   Dr.  OTTO  N.  WITT  in  WESTEND-CHARLOTTENBUßG. 

(üebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Verfahren   zur  Darstellung  von  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffen  ans 

ß  -  Naphtolhydrochinonsalfosäare. 

Vom  30.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  23.  October  1889. 


Lässt  man  Diazoverbindungen  in  Gegen- 
wart von  Ace taten  oder  anderen  zu  diesem 
Zwecke  gebräuchlichen  Salzen  auf  die  a-/9- 
Diozynaphtalin-/9-monosu1fo8äure  (im  Nach- 
folgenden kurz  als  /9-Naphtohydrochinon- 
sulfosfture  bezeichnet)  einwirken,  so  erfolgt 
in  den  meisten  Fällen  Einwirkung  unter 
Bildung  von  AzofarbstofiPen.  Diese  Beob- 
achtung ist  neu  und  steht  im  Widerspruch 
mit  dem,  was  nach  den  herrschenden  An- 
schauungen über  die  Bildung  solcher  Farb- 
stoffe zu  erwarten  war.  Die  entstehenden 
Farbstoffe  zeichnen  sich  dadurch  vor  den 
bisher  bekannten  Azofarbstoffen  aus,  dass 
zu  ihrer  Befestigung  auch  auf  der  thierischen 
Faser  mit  Vortheil  Metallbeizen  verwendet 
werden  können.  Namentlich  auf  mit  Chrom- 
oxyd vorgebeizter  Wolle  werden  auf  diese 
Weise  schöne  und  sehr  echte  violette  bis 
blaue  Töne  erhalten. 

Die  nachstehenden  Gombinationen  wurden 
bezüglich  ihrer  Bildung  und  Verwendung 
als  vortheilhaft  erkannt: 

1.  Durch  Vereinigung  der  aus  173  Theilen 
ßulfanilsäure  in  bekannter  Weise  erhal- 
tenen Diazobenzolsulfosäure  mit  257  Theilen 
j9-naphtohydrochinonsulfosaurem  Ammoniak 
in  kalter,  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz 
von  essigsaurem  Kalk  wird  ein  Farbstoff 
erhalten,  dessen  rothe  Lösung  gechromte 
Wolle  aus  schwach  mit  Essigsäure  ange- 
säuertem Bade  in  rothvioletten  Tönen  an- 
färbt. 

2.  Durch  Vereinigung  der  aus  223Theilen 
Piria's'cher  Naphthionsäure  erhaltenen  Diazo* 
naphtalinsulfosäure  mit  257  Theilen  /Sf-naphto- 
hydrochinonsulfosaurem  Ammoniak  in  kalter, 
wässeriger  Lösung  unter  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  wird  ein  Farbstoff  erhalten,  dessen 
carminrothe  Lösung  gechromte  Wolle  aus 
schwach  essigsaurem  Bade  blaugrau  bis  tief- 
violett fä.rbt. 

3.  In  gleicher  Weise  wird  aus  der  schwer 
löslichen,  durch  directe  Sulfurirung  von  ß- 
Naphtylamin  entstehenden  /fif-Naphtylamin-cr- 
monosulfosäure,   von   welcher  223  Theile  in 


die  Diazoverbindung  übergeführt  und  mit 
257  Theilen  /^-Naphtohydrochinonsulfosäure 
in  kalter,  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz 
von  essigsaurem  Kalk  combinirt  werden, 
ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  carminrothe 
Lösung  gechromte  Wolle  aus  schwach 
essigsaurem  Bade  rein  grau  bis  grauviolett 
färbt. 

4.  Aus  223  Theilen  der  sogenannten 
Brönner'schen  /9-Naphtylamin-j9-sulfosäure 
wird  durch  Ueberfiihrung  derselben  in  die 
Diazoverbindung  und  Combination  mit 
257  Theilen  /9-naphtohydrochinonsulfosaiirem 
Ammoniak  in  kalter,  wässeriger  Lösung^  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Kalk  ein  Farb- 
stoff erhalten,  dessen  carminrothe  Lösung 
gechromte  Wolle  aus  essigsaurem  Bade 
schiefergrau  bis  blauviolett  fllrbt. 

5.  Durch  Verwendung  von/if-Naphiylamin- 
d-monosulfosäure  in  genau  gleicher  Weise 
und  gleichen  Mengenverhältnissen  wird  ein 
Farbstoff  erhalten,  dessen  carminrothe 
Lösung  gechromte  Wolle  aus  essigsanrem 
Bade  röthlichgrau  bis  violett  färbt. 

6.  Durch  Diazotirung  von  30B  Theilen 
der  nach  dem  Patent  No.  27346  erhaltenen 
Naphtylamindisulfosäure  und  Combination 
mit  257  Theilen  /fif-naphtohydrochinonsulfo- 
saurem  Ammoniak  in  wässeriger,  kalter 
Lösung  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  wird 
ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  bläulichrothe, 
wässerige  Lösung  gechromte  Wolle  aus 
schwach  essigsaurem  Bade  rothgrau  bis 
violett  färbt. 

7.  Wird  in  vorstehender  Vorschrift  die 
Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes 
No.  27346  durch  die  gleiche  Menge  der 
Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes 
No.  41957  ersetzt,  so  entsteht  ein  Farbstoff, 
dessen  bläulichrothe  Lösung  gechromte 
Wolle  aus  essigsaurem  Bade  graublau  bis 
indigoblau  fkrbt. 

Patent- Ansprüche: 

1.   Die     Herstellung     eines     Metallbeizen 
färbenden  Azofarbstoffes    aus   SulfSEtnil- 
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s&nre    and    /J-Naphtohydrochinonsulfo- 
sänre. 

2.  Die  HerstelluDg  eines  Metallbeizen  an- 
färbenden Azofarbstoffes  aus  Naphthion- 
säure  und  /Sf-Naphtohydrocbinonsulfo- 
säure. 

3.  Die  Herstellung  eines  Metallbeizen 
färbenden  Azofarbstoffes  aus  der  schwer 
löslichen,  durch  directe  Sulfurirung  von 
jflf-Naphtylamin  herstellbaren  j9-Naphtyl- 
amin-or-monosulfosäure  und  /9-Naphto- 
hydrochinonsulfosäure. 

4.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden 
Azofarbstoffes  aus  der  sogenannten 
Brönner'schen  /5f-Naphtylamin-/J-mono- 
sulfosäure  und  /Jf-Naphtohydrochinon- 
sulfosäure. 


5.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden 
Azofarbstoffes  aus  der /J-Naphtylamin-d- 
monosulfosäure  und  ß  -  Naphtohydro- 
chi  nonsulfosäure. 

6.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden 
Azofi^bstoffes  aus  der  Naphtylamin- 
disulfosäure  des  Patentes  No.  27346  und 
/9-Naphtohydrochinonsulfosäure. 

7.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden 
Azofarbstoffes  aus  der  Naphtylamin- 
disulfosäure  des  Patentes  No.  41957  und 
jfif-Naphtohydrochinonsulfosäure. 


Fr.  P.  197396  vergl.  das  folgende  D.  R.  P. 
No.  49979. 


No.  49979.   Kl.  22.     Dr.  OTTO  N.  WITT  in  WESTEND-CHAELOTTENBURG. 

(Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin). 

Verfahren  znr  Darstellnng  von  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffen  ans 

a-j9-Dioxynaphtalin. 

Vom   3.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  30.  October  1889. 


Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  neuen 
und  unerwarteten  Beobachtung,  dass  das 
Ortho-(a-/y-)dioxynaphtalin  (/S?-Naphtohydro- 
chinon)  dem  sogenannten  Oriess'schen  Ge- 
setz nicht  folgt,  sondern,  im  Widerspruch 
mit  demselben,  mit  Diazoverbindungen  nor- 
mal reagirend,  Azofarbstofie  liefert. 

Diese  Farbstoffe,  sind  orange,  rothe  oder 
braun  gefärbte  Substanzen,  welche  sich  aber, 
zum  unterschiede  von  allen  bisher  bekannten 
Azofarbstoffen,  mit  den  Metalloxyden  der 
Eisengruppe,  ganz  besonders  aber  mit 
Chromoxyd  und  basischen  Chromsalzen  zu 
rothen  bis  blauvioletten  Lacken  vereinigen, 
wodurch  ihnen  vollkommen  neue  Anwen- 
dungsgebiete in  der  Färberei  und  dem  Zeug- 
druck gesichert  werden,  zumal  da  diese 
Lacke  sich  durch  hervorragende  Echtheit 
auszeichnen. 

Die  Fähigkeit,  Metallbeizen  anzufärben, 
kommt  allen  Azoderivaten  des  a-/j?-Dioxy- 
naphtalins  zu.  Es  hat  sich  indessen  gezeigt, 
dass  diejenigen,  welche  eine  oder  mehrere 
Sixlfogruppen  enthalten,  sich  hauptsächlich 
zum  Drucken  und  Färben  auf  Wolle  eignen, 


während  die  nicht  sulfiirirten  znr  Anwendung 
auf  Baumwolle  -geeigneter  sind. 

A.   Baumwollfarbstoffe. 

Diese  können  aus  beliebigen  Salzen  von 
Diazoverbindungen  hergestellt  werden,  in- 
dem man  sie  im  Verhältniss  gleicher  Mole- 
cüle  auf  eine  wässerige,  mit  Natriumacetat 
oder  anderen  schwach  alkalisch  wirkenden 
Salzen  versetzte  Lösung  von  a-ß-Dioxy- 
naphtalin  einwirken  lässt,  wofür  die  nach- 
stehenden Beispiele  als  typisch  gelten 
können. 

I.  Die  aus  93  Qewichtstheilen  Anilin, 
200  Theilen  37proc.  wässeriger  Salzsäure 
und  69  Theilen  Natriumnitrit  in  bekannter 
Weise  bereitete  Lösung  von  Diazobenzol- 
chlorid  wird  zu  der  kalt  gehaltenen  wässe- 
rigen Lösung  von  160  Theilen  a-ß-Dioxy- 
naphtalin  und  160  Theilen  krystallisirtem 
Natriumacetat  hinzugefügt.  Es  scheidet  sich 
der  Farbstoff  sofort  als  brauner  Niederschlag 
ab.  Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser  kaum, 
in  siedendem  spärlich  löslich.  Er  flürbt 
Baumwolle    unter   Mitwirkung   von   Thon- 
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erdebeize    röthlichviolett ,     mit    Chrombeize 
tiefTiolett. 

n.  In  derselben  Weise  wird  aus  140 
Gewichtstheilen  p-Nitranilin,  200  Theilen 
Salzsäure,  60  Theilen  Natriumnitrit,  160 
Theilen  a-/?-Dioxynaphtalin  und  150  Theilen 
Natriumacetat  ein  Farbstoff  als  orangebrauner 
Niederschlag  erhalten,  welcher  Baumwolle 
mit  Hülfe  von  Thonerdebeize  bläulichroth, 
mit  Chrom  beize  bordeauxroth  anflLrbt. 

In  derselben  Weise  können  aus  anderen, 
nicht  sulfurirten  Diazoverbindungen,  wie 
z.  B.  Diazophenolchlorid,  den  Diazonaphtalin- 
chloriden  ,  Tetrazodiphenylchlorid ,  Diazo- 
benzolchlorid  u.  a.  m.  Farbstoffe  erhalten 
werden,  welchen  allen  die  Verbindungs- 
f^higkeit  mit  Metallbeizen  gemeinsam  ist. 
Alle  diese  Farbstoffe  vereinigen  sich  mit 
Alkalibisulfiten  zu  lockeren  Molecularver- 
bindungen. 

B.    Wollfarbstoffe. 

Lässt  man  die  verschiedenen,  von  aro- 
matischen Amidosulfosäuren  sich  ableitenden 
Diazoverbindungen  auf  a-j9-Dioxynaphtalin 
einwirken,  so  erhält  man  wasserlösliche 
Azofarbstoffe,  welche  auf  gebeizte  Baumwolle 
schlecht  ziehen,  dagegen  sich  in  hohem 
Grade  zur  Erzielung  echter  Färbungen  auf 
Wolle  eignen.  Die  nachstehend  beschriebe* 
nen  Darstellungsmethoden  sind  typische 
Beispiele. 

I.  Trägt  man  in  die  kalte  wässerige 
Lösung  von  160  Theilen  a-/if-Dioxynaphtalin 
und  150  Theilen  Natriumacetat  die  wässerige 
Anschlemmung  von  184  Theilen  Diazobenzol- 
sulfosäure  (aus  Sulfanilsäure  bereitet)  ein, 
so  erhält  man  eine  orangerothe  Lösung,  aus 
welcher  der  gebildete  Farbstoff  ausgesalzen 
werden  kann.  Derselbe  färbt  ungeheizte 
Wolle  orange,  dagegen  Wolle,  welche  vorher 
in  bekannter  W^eise  mit  Alaun  angesotten 
wurde,  aus  siedendem  Bade  granatroth,  mit 
Chromsalzen  angesottene  Wolle  aber  tief- 
rothviolett.    Diese  Färbungen  sind  walkecht. 

n.  In  gleicher  Weise  wird  aus  160  Theilen 
a-/9-Dioxynaphtalin,  150  Theilen  Natrium- 
acetat und  234  Theilen  /^-Diazonaphtalin-/?- 
Bulfosäure  ein  Farbstoff  erhalten,  dessen 
carminrothe  wässerige  Lösung  aus  siedendem, 
mit  Essigsäure  angesäuertem  Bade  unge- 
heizte Wolle  braunroth,  mit  Alaun  ange- 
sottene bordeauxroth,   mit  Chromsalzen  an- 


gesottene Wolle  tiefröthlich  indigoblau  färbt. 
Auch  diese  Färbungen  sind  walkecht. 

m.  In  gleicher  Weise  und  unter  Ein- 
haltung gleicher  Mengenverhältnisse  wird 
aus  /^-Diazonaphtalin-a-sulfosänre  ein  Farb- 
stoff erhalten,  welcher  schimmernde,  selbst 
in  siedendem  Wasser  schwer  lösliche 
Krystallblättchen  bildet  und  am  besten  in 
Pastenform  verwendet  wird.  Er  förbt  die 
Wollenfaser  ähnlich  dem  im  Beispiel  IE. 
beschriebenen. 

IV.  Ein  ganz  ähnlicher,  aus  siedendem 
Wasser  in  Form  ziegelrother  E^ryställchen 
krystallisirender  Farbstoff  wird  in  gleicher 
Weise  und  unter  Einhaltung  gleicher  Mengen- 
verhältnisse aus  diazotirter  Naphthionsäure 
erhalten. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Die  Darstellung  eines  zum  Färben  und 
Bedrucken  von  Baumwolle  unter  Mit- 
wirkung von  Metallbeizen  geeigneten 
Farbstoffes  aus  Diskzobenzolsalzen  und 
a-/y-Di  oxynaph  tal  in. 

2.  Die  Darstellung  eines  ähnlichen  Farb- 
stoffes aus  Diazonitrobenzolsalzen  und 
a-/?-Dioxynaph  talin . 

3.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen 
färbenden  Wollfarbstoffes  aus  Diazo- 
benzolsulfosäure  und  a-/5f-Dioxynaphtalin. 

4.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen 
färbenden  Wollfarbstoffes  aus  der  durch 
Diazotirung  der  sogenannten  Brönner- 
schen  ^-Naphtylaminmonosulfosäure  ent- 
stehenden jiJ-Diazonaphtalin-i^-sulfo8äure 
und  a-/!f-Dioxynaphtalin. 

5.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  an- 
färbenden Wollfarbstoffes  aus  der  durch 
Diazotirung  der  schwer  löslichen,  aus 
/5?-Naphtylamin  durch  directe  Sulfurirung 
entstehenden  ß  -  Naphtylamin  -  er  -  mono- 
sulfosäure  gebildeten  jfif-Diozynaphtalin- 
a-sulfosäure  und  a-/y-Dioxynaphtalin. 

6.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  an- 
färbenden Wollfarbstoffes  aus  der 
durch  Diazotirung  der  Piria'schen 
Naphthionsäure  erhaltenen  a  -  Diazo- 
naphtalin-a-sulfosäure  und  a-ß-Bioxy- 
naphtalin. 


A.  P.  420372.  Farbstoff  aus  Brönner'scher 
/9-Naphtylaminmonosulfosäure  und  /J-Naphto- 
hydrochinon.  420373,  —  aus  /J-Naphtylamin- 
sulfosäure   und  /J-Naphtohydrochinon-/5-sulfo- 
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sänre.  420874.  —  aus  «-Naphtylamindisulfo- 
säure  (Dahl)  und  /9-NaphtolijdroGhinon. 
(O.  N.  Witt  A.  to  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik). Fr.  P.  197396  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik.    E.  P.  1889  No.  2499. 


Die  Verbindungen  scheinen  bisher  nicht 
in  den  Handel  zu  kommen.  lieber  die  Dar- 
stellung der  R-/9-Dioxynaphtalinsulfosäure 
vergl.  D.  R.  P.  60506  S.  272. 


No.   B1569.     Kl..  8.     BADISCHE  ANILIN-   UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zar  Erzeugung  violetter  bis  schwarzer  Farben  auf  chromgebeizter  Wolle 

mit  Hülfe  von  Azofarbstoffen  aus  1-8-Dioxynaphtalin. 

Vom  30.  April  1889  ab. 
Ausgelegt    d.    20.   Juni    1889.    —    Ertheilt    d.   26.   März    1890. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung, 

dass   das  von  Erdmann  (Ann.  247  S.  366) 

beschriebene    1 — 8-Dioxynaphtalin    von    der 

Formel : 

OH  OH 


mit  Sulfosäuren  des  a-  und  /9-NaphtyIamins 
combinirt,  Azofarbstoffe  liefert,  welche  un- 
gebeizte  Wolle  orseilleroth  färben ,  auf 
chromirter  Wolle  dagegen  mit  gleicher  Farb- 
menge eine  schwärzlich  violette,  bedeutend 
intensivere  Färbung  zeigen,  welche  sich  bis 
zu  Schwarz  steigern  lässt,  eine  Eigenschaft, 
welche  bei  einfachen  Azofarbstoffen  bisher 
nicht  beobachtet  worden  ist. 

Brauchbare  Eesultate  haben  bis  jetzt  die 
Combinationen  der  Naphthionsäure  und  der 
/?-Naphtylamin-a-sulfo8äure  ergeben. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  diene 
Folgendes: 

24,5  kg  naphthionsaures  Natron  löst  man 
in  550  kg  Wasser,  setzt  zur  Lösung  100  kg 
Eis  und  73  kg  Salzsäure  (25  7o  HCl)  und 
diazotirt  mit  7  kg  Natriumnitrit,  gelöst  in 
28  kg  Wasser. 

Die  Diazoverbindung  trägt  man  in  eine 
Lösung  von  16  kg  Dioxynaphtalin  in  27  kg 
calcinirter  Soda  und  1200  kg  Wasser  ein. 

Der  entstehende  Niederschlag  wird  nach 
2  stündigem    Bühren    auf   dem    Filter   ge- 


sammelt, gepresst  und  zur  Reinigung  in 
8000  kg  Wasser  unter  Zusatz  von  0,5  kg 
calcinirter  Soda  kochend  gelöst  und  filtrirt. 
Aus  dem  Filtrat  wird  der  Farbstoff  mit 
Kochsalz  gefällt,  gepresst  und  getrocknet. 
Bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  kann 
die  Soda  bis  auf  die  zur  Lösung  des  Dioxy- 
naphtalins  nöthige  Menge  darch  essigsaures 
Natron  ersetzt  werden.  Die  Farbstoff  bildung 
erfolgt  in  diesem  Falle  langsamer  und  muss 
durch  anhaltendes  Rühren  unterstützt  werden. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Bildung  violetter  bis 
schwarzer  Farben  auf  chromgebeizter  Wolle 
mit  Hülfe  eines  Azofarbstoffes,  welcher 
durch  Combination  von  einem  Molecül  1 — 8- 
Dioxynaphtalin  mit  einem  Molecül  diazotirter 
Naphthionsäure  oder  eines  solchen,  welcher 
durch  Combination  desselben Dioxynaphtalins 
mit  einem  Molecül  diazotirter  /i^-Naphtyl- 
amin -a- sulfosäure  (welche  letztere  dem 
in  Alkohol  schwer  löslichen  Natriumsalz 
der  /if-Naphtylaminsulfosäure  des  Patents 
No.  20760  entspricht)  erzeugt  wird. 


Fr.  P.  No.  198897.  Farbstoffe  dieses  Pa- 
tents scheinen  noch  nicht  in  den  Handel  zu 
kommen. 
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No.  B29B8.    Kl.  8.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAPABEIK 

IN  LUDWIGSHAPEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Erzeugung  violetter  bis  schwarzer  Farben  auf  chromgebeizter  Wolle 

mit  Hülfe  von  Azofarbstoifen  aus  1-8-Dioxynaphtalin. 

ZusaUi  zu  No.  52559  vom  30.  Äprü  1889. 

Vom  a  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt    d.   9.  September    1889.    —    Ertheilt   d:  25.  Juni   1890. 


Im  Hauptpatent  sind  zwei  Farbstoffe 
aus  1 — 8-Dioxynaphtalin  erwähnt,  welche 
die  Eigenschaft  besitzen ,  auf  chromirter 
Wolle  werthvoUe  Farbentöne  zu  liefern. 

Es  ist  nun  weiter  gefunden,  dass  sich 
das  1 — 8-Diozynaphtalin  ausser  mit  den  dort 
genannten  Naphtylaminsulfosäuren  auch  mit 
anderen  Sulfosäuren  des  a-  und  j^-Naphtyl- 
amins  zu  Azofarbstoffen  von  ähnlichen  Eigen- 
schaften vereinigen  läset. 

Durch    Combination     des     1— 8-Dioxy- 
naphtalins  mit 
I.  1— 5-a-Naphtylaminsulfosäure  (Erdmann, 

Ann.  d.  Chemie,  Bd.  247,  8.  315). 
IL  />•  Naphtylamin-;'-sulfo8äure  (D.  E.  P. 
No.  29084),   entsprechend  dem  in  Alko- 
hol leicht  löslichen  Natronsalz  der  nach 
dem    D.   R    P.    No.    20760   erhaltenen 
schwer    löslichen    /}- Naphtylaminsulfo- 
säuren. 
ni.  /Sf-Naphtylamin-/9-sulfosäure,  schwer  lös- 
liche Sulfosäure  der  nach  dem  D.  B.  P. 
No.  22547  erhaltenen  /f-Naphtylaminsulfo- 
säuren. 
VI.  /Sr-Naphtylamin-d- sulfosäure  (D.  R.  P. 

No.  39925  und  44248),  sowie  mit 
V.  den  ungetrennten  schwer  löslichen  ß- 
Naphtylaminsulfosäuren  (D.  B.  P.  No. 
20760)  erhält  man  Azofarbstoffe,  welchen 
sämmtlich  die  im  Hauptpatent  hervor- 
gehobene charakteristische  Eigenschaft 
gemeinsam  ist,  ungeheizte  Wolle  orseille- 
roth  zu  &rben,  dagegen  auf  chromirter 
Wolle  blaue  bis  schwarze  Töne  zu  er- 
zeugen. 

Als  Beispiel  sei  die  Darstellung  des  Farb- 
stoffes aus  /Sf-Naphtylamin-;'-8ulfo8äure  und 
1 — 8-Dioxynaphtalin  angegeben:   11,2  kg  ß' 


Naphty]arain-;'-8ulfo8äure  werden  unter  Zu- 
satz von  2  kg  Aetznatron  in  300  1  Wasser 
gelöst;  die  Lösung  wird  nach  Zusatz  von 
150  kg  Eis  unter  Umrühren  mit  einer 
Mischung  von  25  kg  Salzsäure  (257oHCl) 
und  100  1  Wasser  versetzt  und  mit  einer 
Lösung  von  4  kg  Natriumnitrit  in  10 1  Wasser 
diazotirt. 

Nach  24  stündigem  Umrühren,  unter  an- 
gAnessener  Kühlung  mit  Eis,  lässt  man 
die  diazotirte  Mischung  in  eine  zuvor  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  8  kg 
(1 — 8-)  Dioxynaph talin,  2  kg  Aetznatron  und 
15  kg  essigsaurem  Natron  in  50001  Wasser 
einlaufen. 

Den  in  Lösung  befindlichen  Farbstoff 
fllllt  man  hierauf  mit  Kochsalz,  erwärmt  auf 
80^,  um  den  Niederschlag  zu  verdichten, 
lässt  erkalten,   filtrirt,   presst  und  trocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  violetter  bis 
schwarzer  Farben  auf  chromgebeizter  Wolle, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  an  Stelle 
der  im  Patentanspruch  des  Hauptpatentes 
genannten  Naphthionsäure  bezw.  /Sf-Naphtyl- 
amin-a-sulfosäure  ein  Molecül  der  1 — 5-a- 
Naphtylaminsulfosäure  (Erdmann,  Annalen 
der  Chemie  Bd.  247,  S.  315),  bezw.  der  ß- 
Naphtylamin-p'-sulfosäure  (D.B.P.  No.  29084), 
/!f-Naphtylamin-jfif-sulfosäure  (D.  B.  P.  No. 
22547),  jöT-Naphtylamin-d-sulfosäure  (D.  B.  P. 
No.  39925  und  No.  44248)  oder  der  unge- 
trennten schwer  löslichen  /9-Naphtylamin- 
sulfosäure  (D.  B.  P.  No.  20760)  mit  einem 
Molecül  1 — 8-Dioxynaphtalin  (Erdmann,  An- 
nalen der  Chemie,  Bd.  247,  S.  356)  com- 
binirt. 


—    337    — 


PATENTANMELDUNG  F.  4173.    Kl.  22. 
PAEB WERKE   vorm.   MEISTER   LUCIUS   &   BRÜNING   in   HÖCHST  a.  M. 

Yerfahren  zur  Heratellnng  von  neuen  Wolle  violett  bis  blanschwarz  färbenden 
Farbstoffen  ans  den  in  P.  A.  F.  4153  beschriebenen  dioxynaphtalindisnlfosaiiren 

SaLeen. 

Vom  19.  Mai  1889.  —  Ausgelegt  d.  12.  August  1889. 


Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen 
Wolle  blauschwarz  färbenden  Farbstoffen 
aas  Dioxynaphtalindisulfosäure  der  Patent- 
anmeldung vom  6.  Mai  1889  durch  Combi - 
nation  derselben,  mit  den  Diazoazoverbin- 
dungen,  welche  man  durch  Paarung  der 
nachbenannten  Amidosulfosäuren  mit  a- 
Naphtylamin  und  nachfolgender  Diazotirung 
der  entstandenen  Producte  erhält. 

Die  angewandten  Amidosulfosäuren  sind 
folgende : 

Sulfanilsäure,  o-Toluidinsulfosäure,  p- 
Toluidlnsulf osäure,  Xylidinsulfosäure,  Amido  - 
phenolsulfosäure,    Amido-o-kresolsulfosäure, 


Amido-p-kresolsulfosäure,  /!f-Naphtylamin-cr- 
sulfosäure,  /9-Naphtylamin-;'-sulfosäure,  ff- 
Naphtylamin-d  -  sulf  osäure,  /9-Naphtylamin- 
disulfosäure  G,  /^-Naphtylamindisulfosäure  R, 
Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  No. 
27346, /?-Naphtylamintrisulfo8äure,Naphthion- 
säure,  Naphtalidinsulfosäure,  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure  ü,  a-Naphtylamindisulfo- 
säure  in  des  Patentes  No.  41957,  a-Naphtyl- 
amintrisulfosäure  des  erlosch.  Patentes 
No.  22545,  Benzidindisulfosäure,  Tolidin- 
disulfosäure. 


Fr.  P.  200210. 


PATENTANMELDUNG    C.  2944.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co. 

IN  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren  znr  Darstellung  secondftrer  Disazo-  und  Tetrazofarbstoife. 

Vom  27.  März  1889.  —  Ausgelegt  d.  25.  September  1890. 


Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren    zur   Darstellung   von  Farb- 
stoffen, indem  man: 

a)  die  Diazoderivate  von  Anilin ,  o- 
Toluidin,  m-Xylidin,  Sulfanilsäure,  o- 
Toluidinsulfosäare  mit  Amidosulfo- 
naphtoläther  oder  die  Diazoderivate 
von  Sulfanilsäure,  o-Toluidinsulfosäure, 
p-Anilindisulfosäure  mit  Amidonaphtol- 
äther  verbindet, 

b)  diese  Körper  diazotirt  und 

c)  die  DiazoverbinduDgen  einwirken  lässt 
auf  /J-Naphtol,  /Ji-/Sfj-Dioxynaphtalin, 
/9-Naphtol-/Sf-monosulfosäQre,  a-Naph- 
tolsulfosäure,  /if-Naphtoldisulfosäure  R. 

2.  Verfahren    zur  Darstellung    von   Farb- 
stoffen, indem  man: 

a)die  Diazoderivate  von  a-Naphtylamin, 
/9-Naphtylamin,/}-Naphtylamin-a-mono- 

Friedlaender. 


sulfosäure,  /Jf-Naphtylamin-p'-disulfo- 
säure,  a-Naphtylamin-/J-disulfosäure, 
D.  R.  P.  27364  mit  Amidosulfonaphtol- 
äther  oder  die  Diazoderivate  von  ß- 
Naphtylamin  -  a  -  monosulf osäure  ,  ß- 
Naphtylamin-;'-disulfosäure,  a-Naphtyl- 
amin-jfif- disulfosäure,  /if-Naphtylamin- 
trisulfosäure,  aus  der  Säure  des  D.  R.  P. 
22038  mit  Amidonaphtoläther  ver- 
bindet, 

b)  diese  Körper  diazotirt  und 

c)  die  Diazoverbin  düngen  einwirken  lässt 
auf  /ö?-Naphtol,  /J,-/J4-Dioxynaphtalin, 
ß  -  Naphtol  '  ß  -  monosulfosäure ,  a  - 
Naphtol-a-monosulfosäure,  /9-Naphtol- 
disulfosäure  R,  m-Ozydiphenylamin. 

3.   Verfahren    zur    Darstellung   von   Farb- 
stoffen, indem  man: 

a)  die  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin^ 
o-Tolidin  mit  Amidosulfonaphtoläther^ 
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oder     Benzidin,    o-disalfosäure    mit 
Amidonaphtoläther  verbindet, 
b)  diese  Körper  weiter  diazotirt  und 


c)  die  Tetrazoverbindungen  combinirt 
mit:  cr-Naphtolmonosulfosäure  oder 
mit  /9-Naphtoldisalfosäure  B. 


PATENTANMELDUNG   F.  4669.    Kl.   22,    FAEBENFABEIKEN 
VORM.  FEIEDR.  BAYEE  &  Co,  in  ELBERFELD. 

Verfahren  znr  Darstellung  grünblauer  bis  blauschwarsEer  secundärer  Disazofarbstotfe. 

Vom  27.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  6.  October  1890. 


Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen, 
blaugrünen  bis  blauschwarzen  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man: 

1.   Die  Diazoverbindungen  von: 

p-Sulfanilsäure  ,  Disulfänilsäure  (NH2  : 
SO3  H :  SO3  H  =  1 : 2 : 4) ,  Toluidinmono- 
sulfosäure  (NHg :  SO.,  H  :  CHs  =  1:2:4), 
p-Toluidindisulfosänre  (aus  der  Mono- 
sulfosäure  durch  Sulfuriren),  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure  des  D.  R.  P.  41957, 
ß  -  Naphtylamin  -  a  -  monosulfosäure  des 
D.  R.  P.  20760,  /J-Naphtylamindisulfo- 
säure  G,  mit  den  a-Amido-j^-naphtol- 
äthem  (jX'ß)  kuppelt,  die  resultirenden 
Amidoazoderivate  weiter  diazotirt  und 
die  erhaltenen  Diazoverbindungen  ein- 
wirken lässt,  auf  a-Naphtol-ce-monosulfo- 
säure  (Cl^ve),  /J-Naphtol-/?-mono8ulfo- 
säure  (Schäffer) ,  ß  -  Naphtoldisulfo- 
säure  R; 


die  aus  diazotirter 

Disulfanüsäure  (NHa :  SOgH :  SO.,H  = 
1:2:4),  p-Toluidindisulfosäure  (aus  der 
Monosulfosäure  durch  Sulfuriren),  a- 
Naphtylamindisulfosäure  D.  R.  P.  41957, 
oder  jfif-NaphtjlamindisulfosäureO  und  a- 
Amidonaphtoläthern  (ja-ß)  zu  erhaltenden 
Amidoazoverbindungen  weiter  diazotirt, 
und  mit  a-  oder  /fif-Naphtol  kuppelt. 

den  weiter  diazotirten  Farbstoff  ans 
diazotirter  p-Sulfanilsäure  und  a-Amido- 
/9-naphtoläthern  (a-ß)  mit  a-Naphtol  ver- 
einigt. 

Die  Diazoverbindung  der  Farbstoffe  aus 
diazotirter  Disulfanüsäure  (NHg :  SO3  H : 
SOs  H  =  1 : 2  : 4)  und  a-Amido-/9-naphtol- 
äthern  (a-iöf)oder  aus  diazotirter  jäf-Naphtyl- 
amin-a-monosulfosäure  D.RP.  20700  und 
a-Amido-/9-naphtoläthern  mit  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  (D.  R.  P.  40571)  combi- 
nirt. . 


Baumwollazofarbstoffe. 

vergl.  B.  I.  S.  456- 


D.  R.  P. 

Erloschen: 

43382. 

October  1888. 

S.  443. 

41819. 

Februar  1890. 

S.  506. 

44089. 

Februar  1890. 

P.  A .  P.  3201. 

S.  508. 

44161. 

Februar  1890. 

P.  A.  P.  3338. 

S.  508. 

44881. 

Juli  1890. 

P.  A.  P.  3339. 

43644. 

Mai  1889. 

S.  528. 

44171.         April  1891. 
RA.  W. 6112. 
S.  633. 


Veränderungen  in  der  Fatentliste: 


H.  Wichelhaus  und  C.  Krohn.  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  rothen  Azofarbstofis  aus  Naphthion- 

salz. 

Dr.  L.  Paul  (Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel). 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
Tetrazodiphenyldicarbonsäure    sowie   deren    Methyl- 

und  Aethyläthem. 

Leipziger      Anilinfabrik      Beyer     &     Kegell 

Neuerung    in   dem  Verfahren   zur   Darstellung    von 

Azofarbstoffen   aus    der    Tetrazoverbindung    der  m- 

Diamidodiphensäure.    Zusatz  zu  41819. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  gelbrothen  Baumwoll- 
azofarbstofis   aus   Tetrazodiphenyldicarbonsäure   und 

Eesorcin.    Zusatz  zu  41819. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  diazo- 

tirten  Diamidoazodiphenylen. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel  und 
Dr.  0.  Hoffmann.  Venahren  zur  Darstellung  von 
rothen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Tetrazo- 
verbindungen  des  Diamidotriphenylmethans  und 
seiner  Homologen  auf  /^-Naphtoldisulfosäure  B.. 

Dr.  0.  N.  Witt  (Actiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation in  Berlin).  Verfahren  zur  Darstellung 
violetter  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von  Dinitro- 
diazobenzol   auf   die   Mono-   und   Disulfosäuren   des 

/S-Naphtylamins. 

22* 
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40690. 
S.  648. 


März  1889. 


43433.        Januar  1890. 
P.A.  F. 3366 
S.  649. 


Dr.  P.  Fischer  und  Dr.  H.  Michaelis.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Oxyazofarbstoffen  durch 
Combination      von     Diazoamidoverbindungen      mit 

Phenolen. 
Farbenfabriken    vorm.    Friedr,    Bayer   &    Co. 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  Azofarbstofifen  auf  der 

Faser  beim  Drucken. 


P.  A.     Ertheilt. 

C.  24036.  D.  E.  P.  44209. 
8.  464.   27.  Juni  1888. 


F.  3274.  D.  E.  P.  44660. 
S.  493.  1.  August  1888. 

P.  3426.   4.  Juli  1888. 


P.  3386. 
P.  3433. 

N.  1686. 
S.  634. 


D.  E.  P.  44046. 
6.  Juni  1888. 
D.  E.  P.  44564. 
26.  JuU  1888. 

D.  E.  P.  44170. 


F.  3439.     D.  E  P.  44954. 
S.  464.    29.  August  1888. 


F.  3216. 
S.  493. 

P.  3209. 
S.  620. 


Versagt: 
Juli  1888. 


Mai  1888. 


Zurückgezogen : 
E.  1927.  Juli  1888. 

S.  646. 


L.  Cassella  &  Co.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Sulfosäuren  ätherificirter  Oxydiphenylbasen  und  zur 
üeberführung  dieser  Sulfosäuren  in  die  entsprechen- 
den Basen. 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  3ayer  &  Co. 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
blauen  Farbstoffs.    3.  Zusatz  zu  D.  E.  P.  38802. 

A.   Fr.   Poirrier   und   D.  A.  Eosenstiehl.     Ver- 
fahren    zur    Darstellung     von    Azofarbstoffen    aus 
Dinitrobenzil  als  Ausgangsproduct. 

A.   Fr.    Poirrier   und    D.  A.  Eosenstiehl.    Ver- 
fahren   zur    Darstellung    von    Eeductionsproducten 
von  Nitrotoluidin   bezw.  Nitroxylidin  und  von  Azo- 
farbstoffen daraus. 

Dr.  E.  Nietzki.    Verfahren  zur  Darstellung  gelber 

und  brauner  Farbstoffe   durch  Einwirkung  nitrirter 

Diazoverbindungen  auf  Oxyca^^bonsäuren. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer    &  Co. 
Verfahren  zur  Darstellung  gelb  bis  rothbraun  färben- 
der Azofarbstoffe  aus  Chrysoidin. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer  &  Co. 
Verfahren   zur   Herstellung   eines   blauen  Farbstoffs 

aus  Tetrazodiphenoläther. 

Dr.  L.  Paul.     Verfahren   zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen aus  tetrazotirten  Monamidoazodiphenylen. 


Ewer   &   Pick.      Verfahren    zur    Darstellimg    von 

Condensationsproducten    von    Aldehyden    und    den 

Sulfosäuren  aromatischer  Amine  und  zur  Combination 

derselben  mit  Tetrazodiphenyl  und  -ditolyl. 


—    Ml    — 

In  Folge  eines  Rechtsstreites  der  Firma  L.  Cassella  &  Co.  gegen  die  Actiengesellschaf  t 
für  Anilinfabrikation  in  Berlin  ist  durch  eine  Entscheidung  des  Reichsgerichts  vom 
1.  November  1890  der  Patentanspruch  des  Patents  No.  40964  (B.  I.  8.488):  Verfahren  zur 
Darstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen  aus  Tetrazodiphenylsalzen  oder 
Tetrazoditolylsalzen  eingeschränkt  worden. 

Der  Patentanspruch  lautete: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  aus  1  Molecül  Tetrazodiphenylsalz  oder  1  Molecül  Tetrazoditolylsalz  und 
1  Molecül  m-Amidobenzolsulfosäure,  p-AmidobenzolsuIfosäure,  p-Toluidin-o-sulfo- 
säure,  o-Toluidin-p-sulfoskure,  r;-Naphtolsulfosäure,  /9-Naphtolmonosulfosäure  oder 
^-Naphtoldisulfosäure  entstehenden  Zwischenproducte  mit  l  Molecül  folgender 
Körper  combinirt:  Naphtylaminsulfosäure,  Phenol,  Resorcin,  Naphtol,  Naphtol- 
monosulfosäure,  Naphtoldisulfosäure,  Salicylsäure,  Oxynaphto^säure. 

Nach  dem  Urtheil  des  Reichsgerichts  ist  nun  unter  /9-Naphtoldisulfosäure  nur 
/9-Naphtoldisulfo säure  R  und  nicht  auch  ^^-Naphtoldisulfosäure  G  zu  verstehen,  weil  nur 
die  erstere  in  den  80  Beispielen  des  Patents  aufgeführt  wird. 

In  der  That  liefert  auch  die  Combination  Benzidin  (Tolidin),  1  Molecül  /9-Naphtoldisulfo- 
säure  G  und  1  Molecül  Phenol  einen  unbrauchbaren  Baumwollfarbstoff,  der  aber  durch 
Alkylirung  säureecht  und  brauchbar  gemacht  werden  kann.  Diese  Operation  führt  zu  einem 
Wolle  in  saurem,  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  direct  färbenden  Farbstoff,  der  von 
Cassella  &  Co.  als  DiaminschArlacli  in  den  Handel  gebracht  wird.  Vergleiche  auch 
D.  R.  P.  54064. 

In  der  Begründung  des  Urtheils  wird  unter  anderem  ausgeführt,  „dass  sich  angesichts 
der  ungeheueren  Anzahl  bereits  bekannter  Theerfarben  nicht  jede  neue  Darstellung  eines 
neuen  Farbstoffs  als  eine  patentfähige  Erfindung  von  gewerblicher  Verwerth barkeit  an- 
sprechen läset.  Steht  es  fest,  dass  der  neue  Farbstoff  gegenüber  den  bereits  bestehenden 
Farbstoffen  für  das  Gewerbe  keine  Bedeutung  hat,  so  ist  die  neue  Darstellung  nicht 
patentfähig.'' 

Die  noch  immer  zunehmende  Bedeutung,  welche  die  Baumwollazofarbstoffe 
für  die  Färberei  gewonnen  haben,  ist  am  besten  aus  der  grossen  Zahl  der 
hierher  gehörigen  Patente  zu  ersehen.  Wenngleich  eine  ganze  Anzahl  der- 
selben auch  nur  den  Zweck  haben,  Umgehungen  zu  verhindern  oder  zu  ermög- 
lichen, finden  sich  doch  auch  eine  Menge  wichtiger  Neuerungen,  welche  sich 
bereits  in  der  Praxis  eingebürgert  haben. 

Von  den  zur  Darstellung  dieser  Azofarbstoffe  als  Ausgangsmaterial  dienenden 
Diaminbasen  kommen  auch  gegenwärtig  noch  in  erster  Linie  in  Betracht: 
Benzidin  (in  geringerem  Maasse  einige  Sulfoderivate  desselben),  Tolidin, 
Dimethyloxybenzidin  und  Diamidostilbendisulfosäure,  über  deren  Ge- 
winnung wesentlich  Neues  nicht  nachzutragen  ist  (vergl.  B.  I.  S.  469).  Die  von 
Sandmeyer  aufgefundene  Bildung  von  Azoxybenzol  beim  Erhitzen  von  Nitro- 
benzol,  Anilin  und  Natronlauge  ermöglicht  die  Darstellung  von  Monomethyl- 
benzidin,  dessen  Verwendung  indessen  technisch  vor  der  des  Benzidins  oder 
Tolidins  keine  Vortheile  bietet  (vergl.  D.  E.  P.  B2839). 

Die  Zahl  der  aus  obigen  Basen  dargestellten  FarbstojBPe  ist  bedeutend  ver- 
mehrt, so  dass  gegenwärtig  fast  alle  Nuancen  ausser  grün  von  gelb  bis  blau 
und  violett  vertreten  sind.  Neu  und  von  hervorragendem  technischen  Interesse 
sind  namentlich  die  Endglieder  dieser  Seihe,  dunkelbraune  oder  -blaue  bis 
schwarze  Farbstoffe,  welche  entweder  nach  den  für  Wollschwarz  angewandten 
Methoden  durch  Anhäufung  von  Azogruppen  imd  Vergrösserung  des  Moleoüls 
oder  durch  Combination  der  von  Cassella  eingeführten  Amidonaphtolsulfosäure 
(D.  R.  P.  BB648,  Diaminschwarz)  dargestellt  werden  können. 
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Letztere  Farbstoffe  gestatten  ein  Diazotiren  und  nochmaliges  Combiniren 
auf  der  Faser,  wodurch  Echtheit  wie  Intensität  der  Färbung  bedeutend  erhöht 
werden  (D.  R.  P.  50463  ff.). 

Auch  in  der  Fabrikation  der  rein  blauen  Farbstoffe  sind  zum  Theil  durch 
Verwendung  der  neu  dargestellten  Naphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren 
Fortschritte  gemacht  worden,  welche  schon  jetzt  gestatten,  dieselben  in  manchen 
Fällen  an  Stelle  des  Indigos  anzuwenden.  Von  Interesse  ist  bei  diesen  Ver- 
bindungen namentlich  die  nachherige  Behandlung  der  gefärbten  Faser  mit 
Metallsalzen,  wodurch  die  bisher  sehr  beanstandete  Lichtechtheit  und  auch  die 
Waschechtheit  bedeutend  erhöht  wird ;  Dioxynaphtalinabkömmlinge  geben  hier- 
bei je  nach  der  Natur  des  angewandten  Metallsalzes  häufig  ganz  verschieden 
gefärbte  Lacke  auf  der  Faser  (vergl.  die  sogenannten  Chromotrope,  Färber- 
zeitung II.  S.  27). 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  erfolgt  nach  der  bekannten  für  fast  alle 
Azofarbsteffe  gültigen  Methode  durch  Combination  der  betreffenden  Tetrazo- 
verbindungen  mit  Aminen,  Phenolen  resp.  deren  Derivaten  in  neutraler  oder 
alkalischer  Flüssigkeit.  Gelbe  bis  braune  Farbsteffe  werden  hierbei  aus  Oxy- 
carbonsäuren  oder  m-Diaminen  erhalten,  rothe  im  Allgemeinen  aus  Naphtylamin- 
sulfosäuren,  blaue  und  violette  aus  Naphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren  er- 
halten. Durch  gleichzeitige  Kuppelung  eines  Diamins  mit  je  einem  Molecül  einer 
Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäure  ete.  nach  dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  39096 
B.  I.  S.  474  entstehen  Uebergangstöne.  Nach  diesem  Gesichtspunkt  wurden  die 
nachstehenden  Patente  der  Benzidin-,  Tolidin-,  Dianisidin-  ete.  Farbstoffe  zu 
gruppiren  versucht. 

Begreiflicher  Weise  hat  es  nicht  an  zahlreichen  Versuchen  gefehlt,  Farb- 
stoffe von  so  wichtigen  Eigenschaften  aus  anderen  als  den  genannten  Diaminen, 
zu  gewinnen,  wofür  sich  bereits  im  ersten  Bande  verschiedene  Beispiele  finden. 
Eine  fühlbare  Concurrenz  ist  diesen  Verbindungen  indessen  nur  in  den  soge- 
nannten Diaminfarbstoffen  von  Cassella  erwachsen,  welche  auf  analogem 
Wege  aus  Aethoxybenzidin  dargestellt  werden  (vergl.  D.  R.  P.  44209,  44770  ff.). 

Aus  anderen  Basen  werden  Baumwollfarbstoffe  nur  in  beschränktem  Maasse 
fabricirt.  Zu  erwähnen  sind  hier  die  Derivate  des  p-Azoxanilins  (St.  Denis- 
Eoth  D.  R.  P.  44046),  p-Phenylendiamins  (Violettschwarz  D.  R  P.  42011), 
Diamidocarbazols  (Carbazolgelb  D.II.P.  46438)  und  des  Diamidodiphenyl- 
harnstoffs  (Salmroth  D.  R.  P.  46737). 

Auch  über  den  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Constitution  und  Affinität 
zur  ungebeizton  Baumwollfaser  liegen  eine  Anzahl  Untersuchungen  vor,  welche 
die  schon  früher  gemachte  Beobachtung  bestätigen,  dass  der  Eintritt  zweier 
substituirender  Gruppen  in  die  Orthostellung  zur  Diphenylbindung  bei  Benzidin- 
derivaten  das  von  anderen  Azofarbstoffen  abweichende  Verhalten  aufhebt  (auch 
das  m-Methylbenzidin,  D.  R.  P.  54699,  bildet  keine  Ausnahme  von  dieser  Regel). 
Dagegen  tritt  der  Charakter  der  Benzidinfarbsteffe  wieder  hervor,  wenn  die 
beiden  Diphenylreste  nur  durch  eine  substituirende  Gruppe  in  der  Orthostellung 
mit  einander  verbunden  sind  (Benzidinsulfon,  Diamidocarbazol,  Diamidophenylen- 
oxyd,  Diamidodiphenylenketon  im  Gegensatz  zu  Benzidin-o-disulfosäure,  -o- 
dicarbonsäure  etc.)-     Tritt   hier   anscheinend   eine   gewisse  Gesetzmässigkeit  zu 
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Tage,  so  ist  wieder  in  zahlreichen  anderen  Fällen  eine  Beziehung  zwischen 
farberischen  Eigenschaften  und  chemischer  Zusammensetzung  durchaus  nicht 
erkennbar.  Die  Fähigkeit  von  ungeheizter  Baumwolle  fixirt  zu  werden  oder 
nicht  ist  kein  principielles  Unterscheidungsmerkmal,  das  etwa  gestattet  die 
Azofarbstoffe  in  zwei  scharf  getrennte  Gruppen  ;zu  sondern.  Die  Unterschiede 
sind  vielmehr  gradueller  Natur,  mehr  quantitativ  als  qualitativ.  Neuere  Unter- 
suchungen haben  gezeigt,  dass  Azoderivate  von  ganz  abweichender  Zusammen- 
setzung bisweilen  die  Eigenschaften  der  Benzidinfarbstofie  in  einem  Grade  be- 
sitzen, der  eine  ähnliche  Anwendung  in  der  Färberei  ermöglicht  —  so  nament- 
lich einige  Derivate  des  Bismarckbrauns  und  Chrysoidins,  vergl. 
D.  E.  P.  46804,  47067,  B1662,  die  aus  diesem  Grunde  in  diese  Gruppe  aufge- 
nommen sind. 

Vor  allem  kennen  wir  aber  gegenwärtig  bereits  in  fast  allen  Farbstoff  kategorieen 
Substanzen,  welche  Baumwolle  direct  färben,  so  von  den  Di-  und  Triphenyl- 
methanderivaten  Pyrogallolbenzein  (Erdmann)  und  Khodamin  S,  von  aro- 
matischen Basen  Primulinderivate,  verschiedene  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  der 
Safranine  und  Induline,  die  Diazoverbindung  des  Thioxylidins ,  Persulfocyan 
(Canarin)  u.  a.  m.,  so  dass  die  schon  früher  geäusserte  Ansicht  (B.  I.  S.  456),  das 
Verhalten  dieser  Farbstoffe  sei  auf  physikalische  Ursachen  zurückzuführen,  neue 
Stützen  gewonnen  hat.  Eine  gemeinsame  Eigenschaft  all  dieser  chemisch  so 
verschiedenartigen  Substanzen  dürfte  wohl  durch  eine  physikalische  Unter- 
suchung ihrer  Lösungen  zu  Tage  treten. 

Die  Anordnung  der  nachstehenden  Patente  ist  folgende: 


Darstellung  gelber  und  brauner  Farbstoffe  aus: 

D.R.P.  44906.    Benzidin,  Tolidin.    2  Mol.  Oxytoluylsäure. 

1  Mol.  Salicylsäure. 
1  Mol.    einer   Naphtol- 
44797.  „  «        ^  oder  Naphtylaminsulfo- 

säure,      m  -  Phenylen- 
dian\in,  Resorcin  etc. 

i  Mol.  Oxytoluylsäure. 

1  Mol.    einer  Naphtol-, 

5B798,  „  «         ,  Naphtylamin-  oder  Di- 

oxynaphtalinsulfosäure* 
Resorcin,  Phenol  etc. 

j  Färbe  verfahren  fürvor- 

52183 !  stehend      beschriebene 

I  Farbstoffe. 

( 1  Mol.  Oxytoluylsäure.  j 


Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 


4723B. 


Tolidin. 


1 1  Mol.  Toluylendiamin   . 
(  sulfosäure.  | 


K.  Oehler. 


r  D*        H     flh  1^     ^^^'     Phenol     oderj 

42466.  {       ,.    in  !  Kresol  und  nachheriges  >  A.  Leon 
I      disulfosäure.  ah    t 

^  [  Alkyliren.  | 


hardt  &  Co. 
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1  Mol.  /y-Nsphtylamin- 

D.R.P.B2328.    Benzidin,  Tolidm.{ .  ^.^  ,  .„,        ,       ,       , 

'  1 1  Mol.  Phenol  und  nach- 

[     heriges  Alkyliren. 

44954,  \     ^       ..,  (2  Mol.  eines  Chrysoidins^ 

.^^ ;     Benzidin  etc.    (     ,     ,  «  ,« 


Actiengesellschaft 

für 
Anilinfabrikation 
in  Berlin. 


49138.  j 


49139. 


( oderdessenSulfosäuren. 

1  Mol.  eines  Chiysoi'dins 

etc. 

1  Mol.    eines    aromat. 

Amins    oder    Phenols, 

Naphtols  etc. 


46804. 


Amido-  u.  Amido- 

azosulfosäuren, 

Benzidinsulfo- 

säuren   etc. 

{Amidoazonaph- 
talinsulfosäuren. 

1^  Amido- ,    Amido- 
47066.  ^azoverbindungen, 


47067, 


[        Benzidin. 


49960.        Benzidin  etc. 


Bismarckbraun. 


I 


1  Mol.  eines  Phenols 
<v       oder  Amins  etc. 
(  1  Mol.  Bismarckbraun. 


Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 


B1662. 


1 


m-Toluylen- 
diaminsulfo- 


sauren. 
P.  A.  0. 1176.     Sulfanilsäure  etc 
D.  B.  P.  46375.      Bismarckbraun. 


■{ 


46328.  I 
46501.  / 


Benzidin. 


P.A.  L.6179*. 


m-Phenylen- 
(Toluylen-)  diamin. 

Bismarckbraunsulfo- 
säure. 

m-Phenylendiamin. 

1  Mol.  Salicylsäure. 

1  Mol.  Besorcin  mit 

Sulfanilsäure  combi- 

nirt. 

2  Mol.  des  Farbstoffs  aus 

Sulfanilsäure  etc.   und 

Besorcin. 


K.  Oehler. 


Dr.  H.  Kupferberg. 

Actiengesellschaft 

für 

Anilinfabrikation 

in  Berlin. 


Mr^e.c%   »  (  Farbstoffe  durch  alka- 

*^2^2- lische 


48528.  ( 


Beduction  von  p- 
I    Nitrotoluolsulfosäure. 


A.  Leonhardt  &  Oo. 


Darstellung  rother  und  blauer  Farbstoffe. 

II  Mol.  alkylirte  ß-    \      Farbenfabriken 
Naphtylaminsulfo-     >  vorm. 

säure.  )  Friedr.  Bayer  &  Co. 
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IDiamidodiphenol- 
äther,  Diamido- 
stilben. 


43125.    Benzidin,  Tolidin. 


I 
I 


1  Mol.  eines  Amins 
oder  Phenols  etc. 


Farbenfabriken 

vorm. 

IFriedr.  Bayer  &  Co. 


47026.      Diamidostilben. 


46953. 


Tolidin. 


i 


48074 


46711. 


4662a 


•i 


Benzidin. 


Benzidin, 
Tolidin  etc. 


54064. 


Benzidin. 


P.A.  0.3327*. 


D.E.P.  66138.        Benzidin  etc. 


1  Mol.  a-Naphtylamin- 

d-disulfosäure. 

1  Mol.  eines  Amins 

oder  Phenols  etc. 

1  Mol.  jö^-Naphtylamin- 
disulfosäure  !R. 

1  Mol.  einer  /if-Naphtyl- 
aminsulfosäure. 

1  Mol.  cr-Naphtylamin- 
f-disulfosäure. 

1  Mol.  /9-Naphtylamin 

oder  /?-Naphtylamin- 

sulfosäure. 

|2  Mol.  /}-Naphtylamin- 
)      monosnlfosäure  F. 

2  Mol.  jö^-Naphtylamin- 
disulfosäure  F. 

1  Mol.  /9-Naphtylamin- 
if-disulfosänre. 

1  Mol.  einer  Naphtyl- 
aminsulfosäure. 

1  Mol.  /J-Naphtoldiaulfo- 

säure  G. 

1  Mol.  Phenol  und 

Alkyliren. 

1  Mol.  Phenol. 

1  Mol.  jSr-Naphtol 

(auf  der  Faser). 

1  Mol.  p-Amidobenzyl- 

sulfosäure. 

1  Mol.  Naphtylamin- 

sulfosäure. 


Acti engeseil  Schaft 

für 

Anilinfabrikation 

und 

Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 


Farbenfabriken 

(vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co. 


I 


I 


L.  Cassella  &  Co. 


Dahl  &  Co. 


43197.      Diamidostilben.  < 


46971. 


Bothe   und  blaue  Farbstoffe. 

1  Mol.  a-Naphtol-d- 

disulfosäure. 

1  Mol.  Naphtol  oder 

dessen  Sulfosäure. 

1  Mol.  of-Naphtol-f- 

disulfosäure. 

1  Mol.  Naphtol  oder 

dessen  Sulfosäuren. 


Actienges  ellschaft 

für 
Anilinfabrikation. 
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D. RR  43493.  iBenzidin,  Toüdin 


46342.  I 


etc. 


47068. 


» 


77 


47136. 


J? 


77 


44776. 


Diamidodiphenol- 
äther. 


1  Mol.  a-Naphtol-d- 

disulfosäure. 

1  Mol.  eines  Amins 

oder  Phenols  etc. 

1  Mol.  a-Naphtol-«- 

disulfosäure. 
1  Mol.  einer  a-  oder 
ß  -Naphtolsulfosäure. 

1  Mol.  eines  Amins, 

Phenols  etc.  oder  Sulfo- 

säuren. 

1  Mol.  a-Naphtol-«- 

disulfosäure. 

1  Mol.  a-Naphtol-d- 
disulfosäure, 

1  Mol.  einer  a-  oder 
ß  -  Naphtolsulfosäure. 

2  Mol,  1-3-a-Naphtol- 
sulfosäure. 

a  Mol.  1-8-Dioxy- 
naphtalin. 

1  Mol.  Dioxynaphtalin- 
sulfosäure  ß,  G  oder  S. 

1  Mol.  eines  Amins, 
diphenyl  etc.     J  Phenols  etc. 

c^^nAQ   jBenzidin,  Tolidin    2  Mol.  /'-Amidonaphtol- 

00o4ö.   \  li?     .. 

suliosaure. 

2  Mol.  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure. 


Actiengesellschaft 

für 
Anilinfabrikation. 


Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 


P.  A.  B.  10486.         o-Dianisidin. 

D.R.P.  62140.  IBenzidin,  Tolidin, 
63499.  I      O-Dianisidin. 

Benzidin, 
Tolidin  etc. 

Diamidoäthoxy- 


63667. 


66500. 


I  Dia 
'•]     di] 


etc. 


63799. 


77 


77 


Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik. 


I     Farbenfabriken 
\  vorm. 

IFriedr.  Bayer  ft  Co. 

1 

i    Farbenfabriken 
I  vorm. 

(Friedr.  Bayer  &  Co. 


L.  Cassella  &  Co. 


|o-Diamidodiphen-      2  Mol.  Benzoyl-1-8- 
64662«  ! säure,     Benzidin-      Amidouaphtolsulfo- 
I  monosulfosäure.  säure. 


I 


49174*. 
60463 
62858. 
62873. 


■l 


l 


Färbeverfahren  für 

(blaue)    BaumwoUazo- 

farbstoffe. 


Badische    Anilin- 
j     und   Sodafabrik. 

Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 


D.E.P.  44779 


•I 
•I 


Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus: 

Benzidin  (Tolidin)  mono-     und    \ 

-disulfosäure.  I  Farbenfabriken 

Tolidinsulfon  und  dessen  Sulfo-  (vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

säuren. 
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D.R.P.  61497. 
48709. 
50140. 
61670. 
64164. 


Benzidinsulfondisulfosäure. 

Diamidodiphenylen-    (ditolylen-) 

oxyd. 

Benzidin-o-disalfosäure. 


Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 


l\ 


1 


43100. 

44209. 

44770.  [      Aetherificirten    Diamidooxy-      I 
46827.  [  diphenylen  und  deren  Sulfoaäuren.  ) 

46134.  ' 


Actiengesellschaft 
für   Anilinfabrikation. 


L.  Cassella  &  Co. 


Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Methylbenzidinen  etc. 


D  R  P  62839    l  ■^®'^®^®^^^g  ^^^  Methylbenzidin 

'  (    aus  Nitrobenzol  und  o-Toluidin. 

1  I^ÄTstellung  von  Methylbenzidin- 
I     sulfon  und  dessen  Sulfosäuren. 

50983.  ^ 

61361.  y  Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
63494.  j  Methylbenzidin  etc. 

63986.  ' 

RJ.119*]  Trennung  von  Benzidin,  Methyl-  \ 
\  benzidin  und  Tolidin.  | 

^^       j  Darstellung  rother  Farbstoffe  aus 
I   o-m-Tolidin,  m-Methylbenzidin. 


Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

und 

Actiengesellschaft  für 

Anilinfabrikation 

in  Berlin. 


Dr.  E.  Hirsch. 

Badische   Anilin-  und 
Sodafabrik. 


Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Azoxyanilin  und  dessen  Homologen 
sowie  aus  Beductionsproducten  des  Dinitrobenzils. 

D.R.P.  44046. 


44664. 
61363. 
64629. 
64666. 
66466. 
44269. 
46789. 


A.  F.  Poirrier  und  D.  A.  Eosenstiehl 
(Soci^te  anon.  des  mati^res  color.  et  produits  chim.  de  St.  Denis). 


Darstellung   von   Baumwollazofarbstoffen   aus: 


D.RP.  42011. 
42814 


^^^-  1  p-Phenylendiamin. 

2814.  I  (    Badische   Anilin- 

46438.  I  Diamidocarbazol.  [  Sodafabrik. 


und 


P.  A.  F.  3884*.)  (Färbeverfahren  Fr.  Bayer  &  Co.) 
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D.RP.  43624. 

46737. 
£0652. 
47902. 

52696. 

66606. 

46371. 

47301'.| 

47762. 

P.A.  W.6138. 


D.ß.P.  63282. 
60783 

43486. 
44881.  , 
49363.  I 


\ 


o-Diamidodiphensäure. 

P'Diamidodiphenylhamstoffen. 

p-Diamidodiphenylenketoxim. 

p-Diamidodiphenoxylessigsäure. 

p-Diamidotolan. 

Aethylenäther    des    p-Amido- 
phenols* 

Aethylendiphenyldiamin. 

p-Diaminen-  (Benzidin-  etc.)  und 
Diazoverbindungen. 

p-Diamidodibenzylbenzidin. 


Diamidoazodiphenylen  etc. 


Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik. 


\ 


Kalle  &  Co. 

G-esellschaft  für   ehem. 
Industrie  in  Basel. 


Farbwerke    vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning. 

Dahl  &  Co. 


51676.  Amidodiphenyldiazochlorid. 


62661*. 


Amidooxydiphenyl. 


I 
1 


i 


Leipziger  Anilinfabrik 
Beyer  &  Kegel. 

Farbenfabriken  vorm. 
Fried.  Bayer  &  Co. 

Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik. 
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No.  44906.    Kl.  22.    FABBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Dargtellnng  gelber  Azofarbstoffe  dnrch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
yerbindnngen  des  Diphenyls  nnd  Ditolyls  anf  die  Oxjiioluylsftnre. 

Zweiter  Zusatz  zu  No.  31658  vom  14.  Juni  1884. 

Vom  24.  Januar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  7.  Mai  1888.   —    Ertheilt   d.  22.  August  1888. 

In   dem   Patent  No.   31658    sind   zuerst    neuen  gelben,  direct  f^benden  Farbstoffe  ist 
gelbe,  direct  färbende  Farbstoffe  beschrieben  '  das  gleiche  wie  im  Hauptpatent, 
worden ,     welche    durch    Einwirkung    der 

Tetrazoverbindungen  des  Benzidins,  Tolidins         Darstellung  des  Farbstoffes  aus 
und    Diamidodixylils    auf   Oxybenzoesäuren  ,  Benzidin    und     m-Cresolcarbonsäure. 

erhalten  werden.  iq  j^g  schwefelsaures  Benzidin  werden  in 

Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  vor  allen  150 1  Wasser  fein  suspendirt,  20  kg  Salzsäure 
anderen  direct  färbenden  Azofarbstoffen  l  von  21°  B.  zugesetzt  und  mit  2V2  kg  salpetrig- 
durch  ihre  ausserordentlich  grosse  Licht-  ;  saurem  Natron  diazotirt.  Die  entstandene 
echtheit  aus  und  haben  dalier  in  der  Technik  Tetrazodiphenyllösung  wird  in  eine  Lösung 
bereits  eine  bedeutende  Verwendung  ge-  von  8 — 10  kg  m-Oxytoluylsäure  in  40  kg 
fanden.  Natronhydrat   und   250  1   Wasser   einlaufen 

£b   hat   sich  nun  gezeigt,  dass  zur  Her-    gelassen. 
Stellung  solcher  lichtbeständigen  gelben  Azo-         Es  entsteht  ein  dicker  Brei,  der  abfiltrirt, 
farbstoffe  nicht  allein  die  Oxybenzoesäuren    neutral  gewaschen  und  getrocknet  wird, 
befthigt  sind,  sondern  dass  mit  dem  gleichen         Ersetzt    man    in    diesem    Beispiel    das 
Effect   auch   deren  Homologen   angewendet  '  Benzidin     durch     die    äquivalente    Menge 
werden  können.  ;  Tolidin,   so  resultiren  röthere,   aber  leichter 

So  wird  z.  B.  ein   sehr   lichtechtes  röth-    lösliche  Farbstoffe, 
liches     Gelb     erhalten ,    wenn    im    Patent  I  t>  a  u 

No.   31658   an    Stelle    der    Salicylsäure    m- ^  l'atent-Anspruch: 

Oxytoluylsäure  (m-Cresotinsäure),  d.  i.  die-  ;  Verfahren  zur  Darstellung  direct  fär- 
jenige  Säure,  welche  man  in  der  Literatur  als  |  bender  gelber  Azofarbstoffe,  darin  bestehend, 
Orthooxyparatoluylsäure  (1. 2.  4.)  bezeichnet,  •  dass  man  an  Stelle  der  in  dem  Patent 
gesetzt  wird.  No.  31658  aufgeführten  Oxybenzoösäuren  die 

Das    Verfahren    zur    Herstellung    dieser    m-Oxytoluylsäure  setzt. 


No.  44797.   Kl.  22.   FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe  durch  Einwirkung 

von  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  auf  Salicylsäure. 

Zusatz    zu    No.    31658. 

Vom  23.  April  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  Mai  1888.  —  Ertheilt  d.  15.  August  1888. 


Bei  der  Einwirkung  von  IMolectil  Tetrazo- 
diphenyl oder  1  Molecül  Tetrazoditolyl  auf 
eine  alkalische  Lösung  von  1  Molecül  Salicyl- 


säure entsteht  ein  Zwischenproduct,  welches 
noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und 
daher   befähigt  ist,   sich   mit  den  Phenolen 
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oder   Aminen    zu  AzofarbstofPen   zu   combi- 
niren. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  lässt 
man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Tetrazo- 
diphenyl  aus  18,4  kg  Benzidin  bezw.  von 
salzsaurem  Tetrazoditolyl  aus  21,4kgTolidin 
auf  eine  alkalische  Lösung  von  13,8  kg 
Salicylsäure  in  ca.  600  1  Wasser  einlaufen. 
Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  das 
Zwischenproduct  in  Form  eines  rothbraunen 
Niederschlages  ab. 

Letzterer  dient  direct  zur  Darstellung  der 
in  folgendem  beschriebenen  Azofarbstoffe, 
und  wird  in  der  Weise  verarbeitet,  dass 
man  ihn  in  die  alkalische  Lösung  der 
unten  angefiihrten  Naphtylaminsulfosäuren, 
Phenole  oder  Phenolsulfosäuren  einträgt. 
Bei  der  Anwendung  von  Phenylendiamin 
geschieht  jedoch  die  Gombination  in  saurer 
Lösung. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  kommen 
auf  18,4  kg  Benzidin  und  13,8  kg  Salicyl- 
säure zur  Anwendung: 

10,8  kg  m-Phenylendiamin, 


24,5 
24,5 
9,4 
11,0 
24,6 
24,6 

24,6 

34,8 


»» 


»j 


n 


n 


» 


}) 


n 


n 


a-naphtylaminsulfosauresNatron, 

/Öf-naphtylaminsulfosauresNatron, 

Phenol, 

Besorcin, 

a-naphtolsulfosaures  Natron, 

ß  -  naphtolsulfosaures       Natron 

(Bayer), 

ß  -  naphtolsulfosaures       Natron 

(Schaeffer), 

ß  -  naphtoldisulfosaures     Natron 

(R-Salz), 


38,8  kg  ß  '  naphtoldisulfosaures  Natron 
(G-Salz). 

Die  weitere  Verarbeitung  der  erhaltenen 
AzofarbstofPe  geschieht  in  der  Weise,  dasd 
man  das  Beactionsproduct  zunächst  etwa 
12  Stunden  stehen  lässt,  dann  zum  Kochen 
erhitzt  und  schliesslich  den  Farbstoff  mit 
Kochsalz  abscheidet,  abfUtrirt,  presst  und 
trocknet. 

Die  Farbstoffe  färben  Baumwolle  im 
Seifenbad  direct,  und  zwar  der  aus  m- 
Phenylendiamin  braun,  a-Naphtylaminsulfo- 
säure  gelbroth,  jfif-Naphtylaminsulfosäure  roth- 
gelb, Phenol  gelb,  Resorcin  gelbroth,  a- 
Naphtolmonosulfosäure  bläulich  roth,  ß- 
Naphtolmonosulfosäure  (Bayer)  gelbroth,  ß- 
Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer)  bräunlich 
roth,  jif-Naphtoldisulfosäure  R  braunroth,  ß- 
Naphtoldisulfosäiire  G  braungelb. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 
bis  braunroth en,  direct  färbenden  Azofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  man  1  Molecül 
Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  zu- 
nächst mit  1  Molecül  Salicylsäure  zuZwischen- 
producten,  welche  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthalten,  combinirt  und  dieselben 
dann  mit  1  Molecül  m-Phenylendiamin,  a- 
Naphtylaminsulfosäure,  /Sf-Naphtylaminsulfo- 
säure,  Phenol,  Resorcin,  den  bekannten  a- 
Naphtolmonosulfosäuren ,  ß  -  Naphtolmono- 
sulfosäuren  ,  ß  -  Naphtoldisulfosäuren  ,  ß- 
Naphtoldisulfosäure  G  oder  /9-Naphtoldisulfo- 
säure  R  zu  Farbstoffen  vereinigt. 


No.  65798.    Kl.  22.    FARBEN  FABRIKEN  vokm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Uarstellnng  gemischter  Disazofarbstoffe  aus  Benzidin  bezw.  Tolidin 

und  o-Oxy-p-toluylsäure. 

Vom  13.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  24.  Juli  1890.  -  Ertheilt  d.  28.  Januar  1891. 


In  den  Patentschriften  No.  31658  und  44906 
sind  gelbe,  direct  färbende  Farbstoffe  beschrie- 
ben, welche  durch  Einwirkung  von  1  Molecül 
der  Tetrazo Verbindung  von  Benzidin  und 
Tolidin  auf  2  Molectüe  Salicylsäure  bezw. 
Oresol carbonsäure  erhalten  werden.  In  der 
Patentschrift  No.  44797   ist   sodann  gezeigt 


worden,  dass  sich  die  nach  dem  Patent 
No.  31658  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Farbstoffen  zum  ersten  Male  angewendete 
Salicylsäure  vortheilhaft  zur  Darstellung  so- 
genannter gemischter  Farbstoffe  verwenden 
lässt,  wenn  man  1  Molecül  derselben  nur 
mit  1  Molecül  Tetrazodiphenylchlorid  bezw. 
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Tetrazoditolylchlorid  kuppelt  und  das  so 
gebildete  Zwischenproduct,  welches  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält,  mit  irgend 
einem  Farbstoffcomponenten  verbindet. 

Wie  die  Salicylsäure  verhält  sich  nun 
auch  das  nach  dem  Patent  No.  44906  zur 
Darstellung  gelber,  direct  färbender  Farb- 
stoffe verwendete  nächst  höhere  Homologe 
derselben,  die  o-Oxy-p-toluylsäure  (COOH : 
OH :  OHs  =  1:2:4).  1  Molecül  einer  Tetrazo- 
verbindung  giebt  mit  1  Molecül  derselben 
sog.  Zwischenproducte,  welche  noch  eine 
freie  Diazogruppe  enthalten  und  befähigt 
sind,  sich  mit  Farbstoffcomponenten  unter 
Bildung  sogenannter  gemischter  Farbstoffe 
zu  vereinigen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  Farbstoffe  ist  das  des  Patentes 
No.  44797. 

Die  Zwischenproducte  erhält  man  durch 
Einlaufenlassen  der  berechneten  Menge  o- 
Oxy-p-toluylsäure  in  eine  essigsaure  Lö- 
sung der  Tetrazo  Verbindung  undNeutralisiren 
mit  Soda. 

Die  Farbstoffe  selbst  erhält  man  auf  die 
übliche  Weise,  indem  man  das  Zwischen- 
product  in  eine  essigsaure  Lösung  der 
Amine  und  alkalische  Lösung  der  Phenole 
einträgt  und  erstere  nach  12  stündigem 
Stehen  und  Erwärmen  auf  80°  mit  Alkali 
alkalisch  macht. 

Die  so  zu  erhaltenden  Farbstoffe  zeichnen 
sich,  entsprechend  den  gemischten  Salicyl- 
säurefarbstoffen  durch  grosse  Echtheit  gegen 
Licht  und  Walke  aus. 

Ln  Folgenden  findet  sich  allein  die 
Cbarakterisirung  der  neuen  Farbstoffe,  in- 
dem das  Verfahren  zur  Darstellung  der- 
selben genau  das  des  Patentes  No.  44797  ist. 


Benzidin   \     Tolidin 
-f  1  Molecül  I  -f  1  Molecül 

o-Oxy-p-   I    o-Oxy-p- 
toluylsäure  I  toluylsäure 


ß  -  Naphtylamin- 
disulfosäure  R  .    . 

Phenol 

Resorcin 

Resorcylsäure  .    .    . 

-ff-N  aphtolmonosulfo- 
säure  (Piria  & 
Laurent)    .    .    .    . 

ff-Naphtoldisul  f osäu- 
re  (SchöUkopf  sehe 
und  die  des  Pa- 
tentes No.  46776) 

/!?-Naphtolm  onosulf o- 
säure    Bayer)    . 

ß'l^  aphtolmonosulfo- 
säure  (Schaeffer  u 
F-Säure)    .     .    . 

ß  -  Naphtoldisulfo- 
säure  (F-Säure) 

/9-Naphtoldisulfosäu- 
re  (R  und  G^     . 

a  -  Naphtolcarbon- 
säure 

ßi  =  ß,  -  Dioxy- 
naphtalin  .    .    . 

«1  —  /?i  -  Dioxy- 
naphtalin  .    .    . 

ßi  =  ßi-  Dioxy- 
naphtalinsulfo- 
säure 

Dioxynaphtalin- 
sulfosäure   aus  R 
Salz 


roth 
srelb 


roth 
gelb 


gelbroth    '    gel  broth 
gelbroth    '    gelbroth 


braunroth 


brauuroth 


braunroth     braunroth 


gelbroth        gelbroth 


braunroth  !  braunroth 


braunroth     braunroth 


gelbroth       gelbroth 


braunroth  >  braunroth 


braun 


braun 


braun 


braun 


braun 


braun 


braun 


braun 


Benzidin 
+  1  Molecül 

O-Oxy-p- 
toluylsäure 


Sulfanilsäure    ...    rothstichig 

;        gelb 
Diphenylaminsulfo-    i 

säure I    rothgelb 

«-Naphty  lam  inmono- 

soJfosäure  (Piria)  .      gelbroth 
ff  -  Naphty]  amin- 

disulfosäure  (Dahl) 
/^Naphtylaminmono- 

sulfosäure    (Brön- 

ner) roth 


Tolidin 
+  1  Molecül 

O-Oxy-p- 
toluylsäure 


gelbroth 


rothstichig 
gelb 

rothgelb 

gelbroth 

gelbroth 

roth 


Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis 
braunrother  gemischter  Diazofarbstoffe,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  von  Salicyl- 
säure in  dem  Verfahren  des  Patentes 
No.  44797  hier  1  Molecül  o-Oxy-p-toluyl- 
säure auf  1  Molecül  Tetrazodiphenylchlorid 
oder  Tetrazoditolylchlorid  zur  Darstellung 
sogenannter  Zwischenproducte  einwirken 
lässt  und  dieselben  dann  mit  den  folgenden 
Farbstoffcomponenten  combinirt. 

m-Sulfanilsäure, 
Diphenylaminsulfosäure, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure  (P  i  ri  a), 
a-Naphtylamindisulfosäure  (D  a  h  1), 
jfi^-Naph tylaminmonosulfosäure  (B  r  ö  n  n  e  r), 
/9-Naphtyl  amindisulf osäure  R. , 
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Phenol, 

Resorcin, 

Resorcylsäure, 

a  '  Naphtolmonosulfosäure       (Piria      & 

Laurent), 
a-Naphtoldisulfo8äure     (Schöllkop  fische 

und  die  des  Patentes  No.  ^776), 
ß  -  Naphtolmonosulfosäure     (Schaeffer, 

Bayer  und  P-Säure), 


i$-Naphtoldisulfo8äure     (R-,    O-    und    F- 

Säure), 
a-Naphtolcarbonsäure, 
ßi  =  jäfi-Dioxynaphtalin, 
«1  —  /öfi-Dioxynaphtalin   (unter  Benutzung 

des  durch  Patent  No.  49979  geschützten 

Verfahrens), 
ß^  =  |9]^-Diozynaphtalinsulfo8äure, 
DioxynaphteJinsulfosäure  aus  R-Salz. 


No.  62183.    Kl.  8.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit  gemischten  Salicylsänre-  bezw.  Kresol- 

carbonsäur  e-Tetr  azof arbstoffen  • 

Vom  16.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  24.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  23.  April  1890. 


Es  ist  bekannt,  dass  sich  die  im  Handel 
unter  den  Namen  „Chrysamine"  und  „Carb- 
azolgelb"  bekannten  Farbstoffe  mit  Chrom- 
salzen seifenecht  drucken  und  iUrben  lassen. 

Diese  Farbstoffe  werden  durch  Ein- 
wirkung der  Tetrazo  Verbindungen  von 
Diaminen  auf  2Molecäle  Salicylsänre  erhalten 
und  verdanken  ihr  auffallendes  Verhalten  beim 
Drucken  mit  Chromsalzen  und  dergl.  den 
in  ihnen  enthaltenen  2  Molecülen  Salicyl- 
sänre, indem  die  Orthostellung  der  in  den- 
selben enthaltenen  Hydroxyl-  und  Carboxyl- 
gruppeu  zu  einander  sie  befähigt,  mit  Chrom 
einen  festen,  beständigen  Lack  zu  bilden. 

Dagegen  ist  bis  jetzt  von  keinem  direct 
färbenden  Farbstoff,  welcher  in  seinem 
Farbstoffmolecül  weniger  als  2  Molecüle 
Salicylsäure  enthält,  bekannt,  dass  er  in  der 
gleichen  Weise  mit  Chromsalzen  echt  ge- 
druckt werden  kann. 

Wir  haben  nun  die  interessante  und 
technisch  sehr  wichtige  Beobachtung  ge- 
macht, dass  es  unter  den  sogenannten  ge- 
mischten Salicylsäurefarbstoffen,  wie  solche 
sich  durch  Einwirkung  von  je  1  Molecül 
der  Tetrazo Verbindungen  der  Faradiamine: 
Benzidin,  Tolidiu,  Diamidodiphenoläther  zu- 
nächst auf  je  1  Molecül  Salicylsäure  oder 
Cresolcarbonsäure  und  sodann  auf  je  1  Mole- 
cül eines  Amins,  Phenols  und  deren  Sulfo- 
säuren  erhalten  lassen,  eine  Gruppe  von 
Farbstoffen  giebt,  welche  sich  in  ganz  der- 
selben Weise    wie    oben    für   die   Producte 


aus  2  Molecülen  Salicylsäure  angegeben,  echt 
fixiren  lassen. 

Da  der  technische  Effect  der  mit  2  Mole- 
cülen Salicylsäure  hergestellten  direct  fär- 
benden Farbstoffe  beim  Drucken  mit  Chrom- 
salzen, wie  schon  erwähnt,  darin  besteht, 
dass  diese  Farbstoffe  mit  Chrom  einen  festen 
und  beständigen  Lack  zu  bilden  im  Stande 
sind,  so  Hess  sich  erwarten,  dass  dieses 
Verfahren,  auf  die  gemischten  Salicylsäure- 
farbstoffe  übertragen,  speciell  bei  denjenigen 
Producten  von  Effect  sein  musste,  welche 
schwer  löslich  sind  und  durch  Einwirkung 
der  Zwischenproducte  auf  Amide  und 
Phenole,  welche  keine  Sulfogruppe  ent- 
halten, bezw.  auf  die  Sulfosäuren  der  Amide 
entstehen. 

Es  hat  sich  jedoch  ergeben,  dass  gerade 
diese  Producte  für  das  vorliegende  Ver- 
fahren wenig  werthvoll  sind,  und  dass  ein 
technischer  Effect  speciell  bei  leicht  lös- 
lichen Farbstoffen,  welche  sich  von  den 
Sulfosäuren  der  Naphtole  ableiten,  erzielt 
wird. 

Diese  Farbstoffe  lassen  sich  nach  unserm 
unten  angegebenen  Verfahren  vollständig 
seifenecht  färben  und  drucken,  und  es  werden 
so  diese  wichtigen  direct  färbenden  Farb- 
stoffe, welche  bisher  für  den  Zeugdruck  und 
für  das  Färben  von  mit  Chrom  gebeizter 
Wolle  werthlos  geworden  sind,  da  sie  nicht 
genügend  echt  fizLrt  werden  konnten,  auch 
diesen  Gebieten  zugänglich  gemacht 
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Das  Verfahren  zum  Drucken  mit  diesen 
gemischten  Salicylsäurefarbstoffen  besteht 
im  Allgemeinen  darin,  dass  man  zur  fertigen 
Dmckpaste  essigsaures  Chrom  oder  ein  an- 
deres zum  Druck  verwendbares  Chromsalz 
hinzufugt  und  dämpft. 

Es  bildet  sich  hierbei  der  Chromlack 
dieser  Farbstoffe,  der  von  allen  bisher  be- 
kannten Lacken  dieser  Farbstoffe  der  ein- 
zige ist,  welcher  kochender  Seife  wider- 
steht. 

Avivirt  man  dann,  so  wäscht  sich  die 
Chromverbindung  des  überschüssigen  Farb- 
stoffes vollständig  herunter,  und  es  besitzt 
dieser  Farbstoff  nicht  mehr  die  Eigenschaft, 
vom  Weiss  angezogen  zu  werden,  eine  Eigen- 
schaft der  anderen  Farbstofflacke,  welche 
deren  Verwendung  zu  Druckzwecken  bisher 
unmöglich  machte. 

Beispiel:  Man  verwendet  als  Druck- 
farbe 80  Theile  neutrale  Verdickung,  5  bis 
15  Theile  (je  nach  der  gewünschten  Nuance) 
von  einem  der  oben  erwähnten  Farbstoffe, 
welche  übrigens  am  besten  in  10  proc.  Faste 
angewendet  werden,  und  ca.  10 — 20  com 
essigsaures  Chrom  von  13°  B.  (spec.  Gew. 
1,097),  dämpft  und  avivirt  stark. 

Um  mit  Chrom  vorgebeizte  Wolle  mit 
dienen  Farbstoffen  echt  zu  färben,  verfahrt 
man  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  die 
auf  übliche  Weise  mit  essigsaurem  Chrom 
präparirte  Wolle  in  schwach  essigsaurem 
Bade  1  Stunde  lang  kocht. 

Weniger  vortheilhaft  ist  es,  die  auf  ge- 
wöhnliche Weise  mit  diesen  gemischten 
Salicylsäurefarbstoffen  gefärbte  Wolle  nach- 
träglich mit  einem  Chromsalz  zu  behandeln; 
in  diesem  Falle  verfahrt  man  in  der  Weise, 
dass  man  die  gefärbte  Wolle  '/a  Stunde  mit 


einer  Lösung  kocht,  welche  dreimal  soviel 
saures  chromsaures  Kali  enthält,  als  Wolle 
angewendet  wurde. 

Die  so  behandelte  Wolle  ist  jetzt  echt 
gegen  heisses  Wasser,  Licht  und  Walke. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  von 
gemischten  Salicylsäure-  bezw.  Kresolcarbon- 
säurefarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man 
diese  Farbstoffe,  unter  welchen  die  Combi- 
nationen  von  je  1  Molecül  der  Tetrazover- 
bindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
diphenoläther  mit  je  1  Molecül  Salicylsäure 
und  m-Kresolcarbonsäure  und  je  1  Molecül 
der  folgenden  Naphtolsulfosäuren :  cr-Naphtol- 
monosulfosäure  (Piria  A  Cl^ve-Witt) ,  a- 
Naphtoldisulfosäure  (Berliner  &  Schöllkopf), 
jfif-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer,  Bayer, 
F-Säure),  /J-Naphtoldisulfosäure  (R-,  G-,  F- 
Säure)  zu  verstehen  sind,  in  neutraler  Verbin- 
dung unter  Zusatz  eines  Chromsalzes  druckt 
oder  mit  ihnen  mit  Chrom  vorgebeizte  Wolle 
färbt,  oder  die  auf  bekannte  Weise  mit  ihnen 
gefärbte  Wolle  nachträglich  mit  einer  Lösung 
eines  Chromsalzes  behandelt. 

Fr.  P.  196182.  Vergl.  auch  die  auslän- 
dischen Patente  zu  D.  R.  P.  60463. 

Durch  die  nachträgliche  Bildung  eines 
Chromlacks  auf  der  Faser  verlieren  die  Azo- 
farbstoffe,  welche  o-Oxycarbonsäuren  enthal- 
ten, die  unangenehme  Eigenschaft  abzufärben, 
„zu  bluten",  vollständig.  Das  Verfahren  wird 
mit  Erfolg  angewendet  beim  Färben  von 
Tuch  braun  röthlich  (Benzidin  -|-  Salicyl- 
säure +  (T-Naphtolsulfosäure) ,  Tuchbraun 
gelblich  (Benzidin  -f-  Salicylsäure  -f-  ß-ß- 
Dioxynaph talin),  Tuchorange  (Benzidin  -{- 
Salicylsäure  +  Resorcin)  u.  a. 


No.   47236.      Kl.   22.      K.   OEHLEE    in    OPFENBACH   a,    M. 
Verfahren  zur  Darstellung  orangefarbener  Azofarbstoffe. 

Vom  26.  April  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  20.  März  1889. 


Die  unter  der  Bezeichnung  Kresotinsäure 
bekannten  Ozytolylsäuren,  welche  am  besten 
aus  den  isomeren  Kresolen  mit  Hülfe  der 
Kolbe'schen  oder  Schmitt'schen  Methode  dar- 
gestellt werden  können,  sind  bislang  zur  Er- 

Friedlaender. 


Zeugung  werthvoUer  Azofarbstoffe  nur  in  ge- 
ringem Maasse  nutzbar  gemacht  worden. 
Durch  die  vorliegende  Erfindung  wird  eine 
derartige  Verwerthung  der  Kresolcarbonsäu- 
ren  in  grösserem  umfange  ermöglicht. 

28 
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Ein  Molecül  der  Eresolcarbon säuren  lässt 
sich  mit  der  Tetrazoverbindung  des  Tolidins 
zu  einem  sogenannten  Zwischenproducte 
vereinigen,  welches  bei  weiterer  Einwirkung 
von  Tolttylendiaminsulfosänre  neue  technisch 
brauchbare  Azofarbstoflfe  liefert.  Diese  Färb- 
stofiPe  färben  Baumwolle  im  alkalischen  Seifen- 
bade ohne  Beizen  orange. 

Zu  ihrer  Darstellung  verfährt  man 
folgend  er  massen : 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  600  kg  Wasser 
und  48  kg  Salzsäure  (20''  B.)  gelöst.  Die 
Lösung  wird  bei  0°  mit  einer  Auflösung  von 
28  kg  Natriumnitrit  in  150  kg  Wasser  ver- 
setzt. Lässt  man  diese  Tetrazoditolylchlorid 
enthaltende  Flüssigkeit  in  eine  Auflösung 
von  15,2  kg  o-Kresolcar bonsäure  und  20  kg 
calcinirte  Soda  in  800  kg  Wasser  einlaufen, 
so  entsteht  das  Zwischenproduct,  welches 
sich  allmählich  als  eine  braune  gallertartige 
Masse  ausscheidet;  ist  die  Bildung  desselben 
vollendet,  so  fugt  man  eine  Auflösung  von 
20,2  kg  Toluylendiaminsulfosäure  und  6  kg 
Soda  in  300  kg  Wasser  hinzu,  rührt  die 
Mischung  24  Stunden  lang  durch,  erhitzt 
sie  dann  zum  Kochen,  salzt  den  Farbstoff 
aus  und  trocknet  ihn  nach  dem  Filtriren 
und  Abpressen.  Derselbe  färbt  Baumwolle 
im  alkalischen  Seifenbade  orange. 

Wendet  man  in  dem  vorbeschriebenen 
Verfahren  an  Stelle  der  o-Kresolcarbonsäure 
die  gleiche  Menge  m-Kresolcarbonsäure  (y- 
Kresotinsäure,  Beilstein's  Handbuch,  S.  1459) 
an,  so  erhält  ma]i  ebenfalls  einen  orange 
Farbstoff,  der  dem  ersten  sehr  ähnlich  ist. 
Das    Zwischenproduct    aus    Tetrazoditolyl- 


chlorid und  m-Kresolcarbonsäure  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  von  rothbrauner  Farbe. 

Die  neuen  Farbstoffe  lösen  sich  massig 
leicht  in  kaltem  Wasser;  diese  Lösungen 
werden  durch  verdünnte  Säuren  braun  ge- 
fällt. In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen 
sich  die  Farbstoffe  mit  violettrother  Farbe. 

Patent- Anspruch: 

Darstellung  orangefarbener  Azofarbstoffe 
nach  dem  in  dem  Patente  No.  31658  und 
dessen  Zusatzpatent  No.  44797  geschützten, 
aber  in  der  Weise  abgeänderten  Verfahren, 
dass  Tetrazoditolyl,  anstatt  —  wie  im  Pa- 
tent No.  44797  —  mit  1  Molecül  Salicyl- 
säure,  mit  1  Molecül  o-Kresolcarbonsaure 
(CHs :  OH  :  COOH  =1:2:3)  oder  1  Molecül 
m  -  Kresolcarbonsäure  (GH,  :  OH  :  COOH 
=  1:3:4)  combinirt  wird  und  als  zweiter 
Component  anstatt  der  im  Patent  No.  44797 
genannten  Amine  Toluylendiaminsulfosäure 
benutzt  wird. 

G-egen  die  ursprüngliche  Patentanmeldung 
stark  verändert. 

A.  P.  396294,  Farbstoff  aus  Tolidin  (Benzidm), 
Kresolcarbonsäure  und  Salicylsäure,  396634, 
Farbstoff  aus  Tolidin  (Benzidin)  und  Toluylen- 
diaminsulfosäure (Chr.  Rudolph  und  B.  Priebs 
A.  to  K  Oehler).    E.  P.  1888  No.  7997. 

Ein  ansch einend  aus  Benzidin,  o-Kreaol- 
carbonsäure  und  Toluylendiaminsulfosäure 
dargestellter  Farbstoff  kommt  als  „Toluylen- 
orange"  in  den  Handel  und  wird  zur  Her- 
stellung von  Chamoisböden  auf  geklotzter 
Baumwolle  empfohlen.  KaUab. ,  Mitth.  d. 
technolog.  Gewerbe-Museums  zu  Wien  1888 
S.  114. 


No.    42466.      A.   LEONHAEDT   &   Co.    in    MÜHLHEIM   i.  H. 

Verfahren  znr  Ueberftthmng  gewisser  nach  Patent  No.  88786  erhältlicher  FarbstoiTe 

in  gegen  Alkalien  beständige  FarbstoiTe. 

Zweiter  Zusatz  zu  No.  38735  vom  29,  Januar  1886. 

Vom  ]6.  November  1886  ab. 


Gewisse  Farbstoffcombinationen  von 
Tetrazosulfosäuren  mit  Phenolen  leiden  unter 
dem  Mangel,  dass  die  damit  ge&rbte  Faser, 
speciell  die  Baumwolle,  beim  Seifen  bezw. 
bei  Behandlung  mit  schwachen  Alkalien 
einen  Farbenumschlag  zeigt,  z.  B.  der  Farb- 
stoff aus  Tetrazos tilbendisulfosäure  mit  Phenol 


bezw.  Kresol  (Patent  No.  38785).  In  gleicher 
Weise  zeigt  das  gelbfiLrbende  Condensations- 
product,  welches  ausParanitrotolnolsulfoaäure 
durch  Behandeln  mit  alkalischer  Lauge  ent* 
steht  und  durch  Heduction  in  DiamidostUben- 
disulfosäure  übergeht  (Patent  No.  88785), 
bei  seiner  Aus&rbung  auf  Baumwolle,  mit 
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Seife  oder  Bch wachen  Alkalien  behandelt, 
die  Umwandlung  der  gelben  Farbe  in  Roth. 

Biese  Eigenschaft  der  genannten  Farb- 
stoffe beruht,  soweit  sie  aus  Phenolen  er- 
halten werden,  auf  deren  Fähigkeit,  basische 
Salze  zu  bilden.  Diese  Salze  erzeugen  sich 
beim  Behandeln  der  gefärbten  Baumwolle 
mit  Seife  oder  Alkalien  auf  der  Faser  selbst. 
Indem  man  nun  die  Phenolbestandtheile 
solcher  Farbstoffe  alkylirt,  gelangt  man  zu 
neuen  Farbstoffen ,  welche  nunmehr  ge- 
nügend echt  für  die  Anwendung  in  der 
Färberei  und  Druckerei  sind. 

Bei  dem  oben  aufgeführten  Condensations- 
product  gelangt  man  zum  gleich  guten  Re- 
sultat, indem  man  dasselbe  einer  Behandlung 
mit  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  unter- 
wirft. 

Als  Beispiel  für  das  neue  Verfahren 
dienen  die  folgenden  Vorschriften: 

1.  6,2  kg  des  aus  Tetrazostilbendisulfo- 
säure  und  Phenol  erhaltenen  Farbstoffes 
werden  mit  2,5  kg  SOproc.  Lauge,  3  kg 
Benzylchlorid  und  10 1  Sprit  mehrere  Stunden 
am  Kückfiusskühler  erhitzt.  Hierauf  wird 
der  Spiritus  abdestillirt  und  unveränderter 
Phenolfarbstoff  mit'  heissem  alkalischem 
Wasser  entfernt.  Auf  dem  Filter  bleibt  der 
gebildete,  gegen  Seife  und  Alkali  unempfind- 
liche benzylirte  Farbstoff. 

2.  6  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetrazo- 
stilbendisulfosäure  und  Phenol  werden  mit 
30  1  Wasser,  2,5  Lauge  von  30  %  und  6  kg 
Bromäthyl  im  eisernen  Autoclaven  8  Stunden 
auf  70 — 80^  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen 
und  Oeffnen  des  Autoclaven  filtrirt.  man  den 
äthyürten  Farbstoff  ab  und  befreit  ihn  vom 
unveränderten  Phenol  farbstoff  durch  Waschen 
mit  alkalischem  verdünntem  Salzwasser. 

Das  Aethyliren  lässt  sich  auch  mittelst 
äthylschwefelsauren  Natrons  in  spirituoser 
Lösung  bei  140 — 150°  bewirken.  Die  Iso- 
lirong  des  äthylirtenFarbstoffes  ist  imUebrigen 
ganz  analog. 

3.  10  kg  des  aus  Paranitrotoluolsulfo- 
sätire  mittelst  Natronlauge  gewonnenen  rothen 
Condensationsproductes  werden  mit  100  1 
Wasser  und  9  kg  Salpetersäure  von  40°  B. 
mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt. 
Man  macht  hierauf  alkalisch  und  salzt  den 
nitrirten  Farbstoff  aus. 


4.  40  kg  des  unter  3.  erwähnten  Conden- 
sationsproductes werden  in  ca.  100 1  Wasser 
fein  vertheilt  und  mit  einer  Lösung  von  ca. 
5  kg  Brom  in  cn.  15  kg  Lauge  von  30% 
Natron  versetzt.  Hierauf  wird  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  bis  Bromgeruch  auftritt. 
Man  lässt  die  Reaction  in  der  Kälte  sich 
vollenden,  was  durch  Proben  mit  Sodalösung 
auf  mit  dem  Reactionsproduct  gefärbter 
Baumwolle  constatirt  werden  kann,  neutral i- 
sii't  mit  Soda  und  salzt  den  erhaltenen  Farb- 
stoff aus. 

5.  10  kg  des  unter  3.  erwähntßn  Conden- 
sationsproductes werden  in  ca.  100 1  Wasser 
fein  vertheilt  und  mit  ca.  9  kg  festem  käuf- 
lichem Chlorkalk  versetzt.  Man  fügt  dann 
ca.  17  kg  Salzsäure  von  21°  B.  zu,  bis 
sauere  Reaction  eintritt,  lässt  zur  Vollendung 
der  Reaction  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen, 
neutralisirt  mit  Soda,  filtrirt  und  salzt  den 
gebildeten  Farbstoff  aus. 

Die  Fifinder  bemerken  hierbei,  dass  sie 
sich  bei  diesen  Vorschriften  nicht  an  Mengen, 
Concentrations-  und  Temperaturverhältnisse 
binden,  sie  geben  nur  Beispiele  für  Aus- 
führung des  Verfahrens. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  üeberführung  von  Farb- 
stoffen, welchen  die  Eigenschaft  zukommt, 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  einen 
Farbenumschlag  zu  zeigen,  in  echte,  welche 
diese  Eigenschaft  nicht  mehr  besitzen,  an- 
gewendet auf  folgende  Substanzen: 

a)  Combination  von  Tetrazostilbendisulfo- 
säure  mit  Phenol  oder  Kresol; 

b)  Condensationsproduct  aus  Paranitro- 
toluolsulfosäure  mittelst  alkalischer 
Lauge  erhalten, 

indem  man  diese  Substanzen,  soweit  unter  a) 
I  verzeichnet,    alkylirt,    soweit   unter  b)   ver- 
zeichnet, einer  Behandlung  mit  Brom,  Chlor 
oder  Salpetersäure  unterwirft. 

Der  nach  a)  dargestellte  Farbstoff  kommt 
unter  der  Bezeichnung  „Chrysophenin"   in 

I  den    Handel.      Das    Ausfärben     ungeheizter 

:  Baumwolle    geschieht    mit    20  %    Kochsalz. 

'  Der  Ton  entspricht  dem  des  Chrysamin  R 
(Tolidin  +  2-Salicylsäure),  dem  gegenüber  er 
den    Vorzug    grösserer   Beständigkeit   gegen 

I  Alkalien  besitzt. 
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No.  62328.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  orangegelben  Farbstoffen. 

Siebenter  Zusatz  zu  No.  28753  7vm  27,  Februar  1884, 

Vom  1.  November  1889  ab. 
Ausgelegt   d.   30.    December    1899.      —      Ertheilt    d.    7.    Mai    1890. 

Der  orangegelbe  Farbstoff  Benzidin -j-iöf-  Wird  an  Stelle  des  Benzidin Farbstoffes 
Naphtylamindisolfosäure  R  -\-  Phenol,  dessen  der  homologe,  aus  Tolidin  hergestellte,  eben- 
Darstellung  in  dem  Beispiel  3.  des  Patentes  falls  in  dem  Patent  No.  41095  angefahrte 
No.  41095  beschrieben  ist,  hat  die  Eigen-  i  Farbstoff  in  der  obigen  Weise  alkylirt,  so 
Schaft,  dass  seine  Nuance  durch  Alkalien  '  erhält  man  ebenfalls  einen  orangegelben, 
verändert  wird.  Diesen  beim  Färben  stö-  gegen  Alkalien  beständigen  Farbstoff,  dessen 
renden  Uebelstand  kann  man  beseitigen,  Nuance  etwas  röthlicher  ist  als  die  des  eben 
wenn  man  die  freie  Hydroxylgruppe  des  ■  beschriebenen, 
im  Farbstoff  enthaltenen  Phenolrestes  alky-  , 

^^^'  Patent-Anspruch; 

Beispiel:    65  ks  des   oben    erwähnten  i        tt    r  i.  t\      x  n 

^    ,       _r  ,      °     ^^^  ,  __  Verfahren  zur   Darstellung   von   orange- 

Farbstoffes   werden   in  250  1  Wasser   unter  ^^^                   j^^^.^^    beständigen   Farb- 

Zusatz  von  12  kg  Natronlauge  von  40O  B.  und  ^^^^^^  ^^^j^  bestehend,  das«  man  die  nach 

ty.  ??u\f^^i    LT     nach  Zusatz  von  p^j^^t   ^^    ^^^   ^3    ^asatz    zum   Patent 

2o0  1  Alkohol   und    16  kg   Bromilthyl  5  bis  jj„   28753)  herstellbaren  orangegelben  Färb- 
6  Stunden   am  Bücknusskühler  im  Wasser-  |  «4.^«^. 

bad   erwärmt.     Hierauf  destillirt   man  den  '      ...        ^  ^t     i     ,          i-     i .            ^ 

Alkohol   ab   und  scheidet  den  Farbstoff  aus  Benzidin -f-//-NaphtylammdisulfosäureR 

der  Lösung  durch  Kochsalz  aus.    Der  Färb-  mtF    ,^1^\     .         ,.     ,. 

Stoff  wird   sodann   abfiltrirt,   gepresst   und  Tohdin -f- ^  -  Naphtylamindisulfosäure  R 

getrocknet.     Er   färbt   mit  Glaubersalz  und  "^  Phenol  alkylirt. 

Seife    Baumwolle    direct     lebhaft    orange,  ■  .      _     .. 

und  wird  diese  Farbe  durch  Alkalien  nicht  \  E.  P.  1889  No.  179B7.    Fr.  P.  160722. 

verändert.  Im  Handel:  Congoorange. 


No.  44964.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellnng  gelb-  bis  rothbrauner,  im  alkalischen  Bade  färbender 

Azofarbstoife  ans  ChrysoYdin. 

Vom  10.  November  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  9.  April  1888.  —  Ertheilt  d.  29.  August  1888. 

Im  Patent  No.  22714  ist  gezeigt  worden,  Einwirkung    von    Tetrazo Verbindungen    der 

dass    die    im    Handel     anter    dem    Namen  Paradiamine   auf  die  Ghryso'idine   ebenfalls 

Chrysoidin    bekannten   Farbstoffe    sich   mit  gelbe    bis    gelbrothe    Producte     entstehen, 

den    Diazoverbin düngen     der    Amide    und  welche     jedoch     die     interessante     Eigen- 

deren  Sulfosäuren  zu  gelben  bis  gelbrothen  thümlichkeit  zeigen,  Baumwolle  ohne  Beize, 

Farbstoffen    verbinden,    welche    Baumwolle  Wolle  im  alkalischen,  neutralen  oder  sauren 

nur  unter  Verbindung  von  Tannin  und  Brech-  Bade  zu  färben. 

Weinstein,  Wolle  jedoch  nur  in  saurem  Bade         Technisch  brauchbare  Resultate  sind  bis 

färben.  jetzt  erzielt  worden  mit  den  Tetrazo  verbin - 

Eß  hat  sich   nun   gezeigt,   dass  bei  der  düngen  des  Benzidins,  Tolidins,  Dianisidins 
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des  Diamidostilbens  und  des  Paraphenylen- 
diamins  und  deren  Solfosäaren. 

Während  diese  Farbstoffe  aus  denTetrazo- 
verbindungen  der  freien  Basen  im  Wasser 
unlöslich  sind,  aber  durch  Sulfuriren  wasser- 
löslich gemacht  werden,  erzielt  man  bei  An- 
wendung der  Sulfo-  und  Carbonsäuren  dieser 
Diamine  direct  in  Wasser  lösliche  Farb- 
stoffe. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen 
folgende  dienen: 

10  kg  des  aus  Diazobenzolchlorid  und 
Metaphenylendiamin  entstandenen  Ohrysoi- 
dins  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
aus  9  kg  Benzidinsulfat  in  bekannter  Weise 
erhaltenen  Tetrazodiphenyllösung  versetzt. 
Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  scheidet 
sich  nun  ein  in  Wasser  unlöslicher,  roth- 
brauner Farbstoff  ab,  welcher  abfiltrirt,  ge- 
trocknet und  durch  Eintragen  des  absolut 
trockenen  Productes  in  rauchende  Schwefel- 
säure sulfurirt  und  dadurch  wasserlöslich  ge- 
macht wird. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 
und  braunen,  direct  f^benden  Azofarbatoffen, 
durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen 
sowohl  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
diphenoläther,  p-Phenylendiamin  und  deren 
Sulfosäuren,  als  auch  von  dem  in  den  Pa- 
tenten No.  38736  und  39756  beschriebenen 
Diamidostilben  und  der  Diamidostilben- 
disulfosäure,  gemäss  den  dort  angegebenen 
Methoden,  auf  die  im  Handel  unter  dem 
Namen  Chryso'idine  bekannten  Farbstoffe, 
wobei  unter  Chrysoidinen  folgende  Combi- 
nationen  verstanden  sind: 

Anilin  +  m-Phenylendiamin, 
Sulfanilsäure  +  m-Phenylendiamin, 
a-Naphtylaminsulfosäure  +  m-Phenylen- 
diamin, 
/Sf-Naphtylaminsulfosäure  +  m-Phenylen- 
diamin. 


Fr.  P.  187379. 


No.  49138.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN   ELBERFELD. 

Neuemug  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelb-  bis  rothbraaner,    im  alkalischen 

Bade  färbender  Azofarbstoffe  aus  ChrysoYdin. 

Zusatz  zu  No.  44954. 

Vom  23.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  23.  Mai  1889.   —  Ertheilt  d.  28.  August  1889. 

In  dem  Patent  No.  44954  sind  direct  i  der  oben  genannten  vier  Diazo Verbindungen 
ziehende,  gelb-  bis  rothbraun  färbende  Färb-  |  und  m-Phenylendiamin  entstehen,  als  auch 
Stoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  mit  denjenigen,  welche  sich  aus  Diazover- 
von  Tetrazoverbindungen  auf  die  im  Handel  bindungen  und  den  dem  m-Phenylendiamin 
unter  dem  Namen  „Ghrysoi'din"  bekannten  homologen  Toluylendiaminen  bilden. 
Farbstoffe  erhalten  werden.  10  kg    des    aus    Diazobenzolchlorid   und 

Im  Anspruch  des  Hauptpatentes  ist  spe-  |  m-Toluylendiamin  entstandenen  Chrysol'dins 
ciell  nur  auf  diejenigen  Chrysoidine  Bezug  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  aus 
genommen,  welche  durch  Einwirkung  der  9  kg  Benzidinsulfat  in  bekannter  Weise 
Diazoverbindungen  von  Anilin,  Sulfanilsäure,  erhaltenen  Tetrazodiphenylchloridlösung  ver- 
a-  und  /Sf-Naphtylaminsulfosäure  auf  m-  setzt. 
Phenylendiamin  entstehen.  Auf    Zusatz     von     essigsaurem    Natron 


Dieselben  Resultate  werden  auch  mit 
Hülfe  der  übrigen  bekannten  Chrysoidine 
erbalten,  und  zwar  sowohl  mit  denjenigen, 
welche  mit   den   Homologen   und  Isomeren 


scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher  roth- 
brauner Niederschlag  ab,  welcher,  abfiltrirt 
und  getrocknet,  durch  Ein  tragen  in  rauchende 
Schwefelsäure   wasserlöslich   gemacht  wird. 
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Patent- An  Spruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  gelb-  bis  rothbraunen,  im  al- 
kalischen Bade  färbenden  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im 
Patent  No.  44954  geschützten  Einwirkung 
der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Tolidin  ,  Diamidodiphenoläther  ,  Diamido- 
stilben,  p-Phenylendiamin  und  deren  Sulfo- 
säuren  auf  die  dort  speciell  genannten 
Chryso'idine  hier  die  Tetrazoverbindungen 
von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenoläther 
und  Diamidostilbendisulfosäure  auf  die  fol- 
genden Chrysol'dine  einwirken  lässt: 

Chryso'idin  aus: 
Toluidin  -f  m-Phenylendiamin, 
Xylidin  +  m-Phenylendiamin, 
Cumidin  +  m-Phenylendiamin, 
Toluidinsulfosäure  +  m-Phenylendiamin, 


Xylidinsulfosäure  -f  m-Phenylendiamin, 
Cumidinsulfosäure  -}-  m-Phenylendiamin^ 
Amidophenoläther  +  m-Phenylendiamin, 
a-Naphtylamin  +  m-Phenylendiamin, 
jöf-Naphtylamin  +  m-Phenylendiamin, 
Anilin  -i-  m-Toluylendiamin, 
Toluidin  +  m-Toluylendiamin. 
Xylidin  -|-  m-Toluylendiamin, 
Cumidin  -(-  m-Toluylendiamin, 
Sulfanilsäure  +  m-Toluylendiamin, 
Toluidinsulfosäure  +  m-Toluylendiamin, 
Xylidinsulfosäure  -h  m-Toluylendiamin, 
Cumidinsulfosäure  -h  ra-Toluylendiamin, 
Amidophenoläther  -+-  m  -Toluylendiamin, 
a-Naphtylamin  +  m-Toluylendiamin, 
/!^-Naphtylamin  +  m-Tolnylendiamin, 
a-Naphtylaminsulfosäure  +  m-Toluylen- 
diamin, 
jtf-Naphtylaminsulfosäure  4-  m-Toluylen- 
diamin. 


No.  49139.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Neuerang  in  dem  Verfahren  zur  Darstellnng  von  gelb-  bis  braunrothen,  im  alkalischen 

Bade  färbenden  AzofarbstoiTen  ans  ChrysoTdin. 

Zweiter  Zusatz  zu  No,  44954. 

Vom  6.  Decemher  1888  ab. 
Ausgelegt   d.   16.   Mai   1889.   —    Ertheilt  d.   28.   August  1889. 


In  dem  Patent  No.  44954  und  dessen 
Zusatzpatent  No.  49138  sind  gelb-  bis  roth- 
braune,   direct   ziehende    Azofarbstoffe   be- 


Amine, Phenole,  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren mit  den  Tetrazoverbindungen  zu 
Zwischenproducten  vereinigt  und   dieselben 


schrieben,  welche  durch  Cotnbination  von  >  dann  auf  1  Molecül  der  im  Handel  unter  dem 
Tetrazoverbindungen  der  Paradiamine  mit  I  Namen  „Chrysoi'dine"  bekannten  Farbstoffe 
den   im  Handel   unter   dem  Namen    „Chry-    einwirken  lässt. 

soldin"  bekannten  Farbstoffen  entstehen.        |       Das   Verfahren    zur    Darstellung   dieser 
Die  Tetrazoverbindungen,  lassen  sich  auch  ,  neuen,   gelb-  bis  rothbraunen  und  violetten, 
mit    1  Molecül   Chryso'idin   zu   sogenannten    direct  färbenden  Azofarbstoffe  ist  im  allge- 
Zwischenproducten  vereinigen,  welche  durch    meinen  folgendes : 

die  eine  noch  freie  Diazogruppe  befähigt  Die  mit  den  Tetrazoverbindungen  und 
sind,  sich  mit  1  Molecül  eines  Amins,  '  1  Molecül  eines  Amins,  Phenols,  deren  Sulfo- 
Phenols,    deren    Sulfo-    oder    Carbonsäuren    oder    Carbonsäuren    gebildeten    Zwischen- 


zu    direct    ziehenden    Farbstoffen 
binden. 


zu    ver- 


producte  werden  mit  einem  Ueberschuss 
einer  wässerigen  Lösung  eines  Cbrysoidins 
Dieses  Verfahren,  mit  dessen  Hülfe  die  versetzt  und  das  durch  Soda  alkalisch  ge- 
verschiedensten Nuancen  von  gelbbraun  bis  machte  Gemisch  aufgekocht, 
rothbraun  und  violett  erzielt  werden,  kann  Zur  Entfernung  des  nicht  in  Reaction 
jedoch  vortheilhafter  in  der  Weise  umge-  getretenen  Chryso'idins  wird  angesäuert  uod 
ändert    werden,     dass    man    zunächst    die  .  die    abgeschiedene  Farbstoffsäure   entweder 
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abfiltnrt,  dann  in  Alkali  aufgelöst,  ausge- 
salzen etc.,  oder  nach  dem  Abfiltriren  und 
Trocknen  mit  einer  entsprechenden  Menge 
Alkali  vermengt. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von 
Zwischenproducten  herleiten,  die  keine  Snlfo- 
oder  Garboxylgruppe  und  als  zweiten  Compo- 
nenten  kein  Chrysoidin,  welches  eine  Sulfo- 
gruppe  besitzt,  enthalten,  sind  in  Wasser 
unlöslich  und  können  durch  Sulfuriren  auf 
bekannte  Weise  wasserlöslich  gemacht 
werden. 

Polgende  Beispiele  zeigen  die  genaue 
Darstellungsweise   der  neuen  Azofarbstoffe: 

la.  Farbstoff  aus  Benzidin  -f  1  Mol. 
a  -  Naphtolmonosulfosäure   +   1    Mol. 

Chrysoidin. 

Eine  auf  bekannte  Weise  erhaltene 
Tetrazodiphenylchloridlösung  von  10  kg 
Nitritgehalt  wird  in  eine  schwach  essigsauer 
gehaltene  Lösung  von  16  kg  a-  Naphtol- 
monosulfosäure  eingetragen,  das  nach  kurzer 
Zeit  gebildete  Zwischen product  zu  einer  Lö- 
sung von  40  kg  Chrysoidinpasie  (50%)  in 
100  1  Wasser  gelöst,  gegeben  und  das  Ge- 
misch nach  Zusatz  von  Soda  bis  zur  alkalischen 
Beaction  aufgekocht. 

Um  den  gebildeten  FarbstoiF  von  dem 
überschüssigen,  nicht  in  Beaction  getretenen, 
durch  das  Kochen  mit  Soda  ausgefüllten 
Chrysoidin  zu  trennen,  wird  filtrirt  und  der 
neue  FarbstoiF  durch  Aussalzen  auf  bekannte 
Weise  isolirt. 

In  diesem  Beispiel  kann  zur  Bk'zielung 
ähnlicher  Farbstoffe  die  a-Naphtolmonosulfo- 
säure  durch  eines  der  unten  aufgefiihrten 
Phenole  ersetzt  werden.  Leichter  lösliche 
Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  in  obigem 


Beispiel  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes 
Chrysoidin  zur  Verwendung  gelangt. 

Li  diesem  Falle  verfl&hrt  man  zur  Dar- 
stellung der  Farbstoffe  in  folgender  Weise: 

Ib.  Das  oben  beschriebene  Zwischen- 
product  von  Benzidin  und  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  wird  in  eine  durch  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  16  kg  ce-Naphtol- 
monosulfosäure  eingetragen,  das  nach  kurzer 
Zeit  gebildete  Zwischen  product  zu  einer 
Lösung  von  40  kg  Chrysoidinpaste  (60  7o)» 
in  100  1  Wasser  gelöst,  gegeben  und  das 
Gemisch  nach  Zusatz  von  Soda  bis  zur  al- 
kalischen Beaction  aufgekocht. 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  von  dem 
überschüssigen,  nicht  in  Beaction  getretenen, 
durch  das  Kochen  mit  Soda  ausgefällten 
Chrysoidin  zu  trennen,  wird  filtrirt  und  der 
neue  Farbstoff  durch  Aussalzen  auf  bekannte 
Weise  isolirt. 

In  diesem  Beispiel  kann  zur  Erzielung 
ähnlicher  Farbstoffe  die  ce-Naphtolmonosulfo- 
säure  durch  eines  der  unten  aufgeführten 
Phenole  ersetzt  werden.  Leichter  lösliche 
Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  in  obigem 
Beispiel  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes 
Chrysolfdin  zur  Verwendung  gelangt. 

In  diesem  Falle  verfUirt  man  zur  Dar- 
stellung der  Farbstoffe  in  folgender  Weise: 

Ic.  Das  oben  beschriebene  Zwischen- 
product  von  Benzidin  und  ce-Naphtolmono- 
sulfosäure  wird  in  eine  durch  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  25  kg  Chrysoidin  ein- 
getragen, aufgekocht  und  der  in  Lösung  ge- 
gangene Farbstoff  nach  Filtration  auf  be- 
kannte Weise  durch  Aussalzen  erhalten. 

Das  Benzidin  kann  durch  eine  äquivalente 
Menge  Tolidin  oder  Diamidodiphenoläther 
ersetzt  werden. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen : 


Benzidin+lMol.    Tolidin  +  1  Mol.  iDiamidodiphenol- 
,  ^.  ,.  äther+lMoi. 

Chrysoidin  Chrysoidin  Chrysoidin 


Mol.  Salicylsäure 

rr-Naphtolmonosulfosäure 
/9-Naphtolmonosulfosäure 
ft-Naphtoldisulfosäure   . 
/J-Naphtoldisulfosäure  . 


J7 


J» 


»» 


gelbbraun 

braun 

braun 

braunroth 

braunroth 


gelbbraun 
braun 
braun 
braun 
braun 


braun 

braun  violett 

braunviolett 

violett 

violett 


II.     Farbstoff     aus    Tolidin -f-  1  Mol.  eineessigsaureLösung von  Ißkga-Naphthion- 
cc-Naphthionsäure-l' 1  Mol.  Chrysoidin.  säure    eingetragen    und   das   nach    einigem 
Eine    10  kg    Nitritgebalt    entsprechende  Stehen   gebildete  Zwischenproduct  zu  einer 
Lösung    von    Tetrazoditolylchlorid    wird    in  Lösung   von  40  kg  Chryso'idinpaste   (50%), 
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in  100  1  Wasser  gelöst,  gegeben,  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  und  aufgekocht. 

Der  so  erhaltene  lösliche  Farbstoff  wird 
heiss  filtrirt,  er  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  glänzenden  Kryställchen  ab. 

In  diesem  Beispiel  können  in  der  verschie- 
densten Weise  zur  Erzielung  verschiedener 
Nuancen  die  einzelnen  Componenten  ersetzt 
werden:  fGlr  Tolidin,  Benzidin,  Dianisidin 
und  für  a-Naphthionsäure  die  unten  aufge- 
führten Amidosäuren. 

Leichter   lösliche    Producte  werden    er- 


halten, wenn  ein  eine  Sulfogruppe  enthal- 
tendes Ghrysoidin  in  obigem  Beispiel  zur 
Verwendung  gelangt. 

In  diesem  Falle  ist  das  Verfahren  wie  im 
Beispiel  Ib. 

Das  gebildete  Zwischenprodnct  wird  in 
eine  alkalische  Lösung  des  Ghrysoidins  ein- 
getragen und  nach  dem  Aufkochen,  Fil- 
triren  etc.  auf  bekannte  Weise  durch  Aus- 
salzen isolirt. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farb- 
stoffen : 


Benzidin  + 1  Mol.    Tolidin  +  1  Mol. 
Chrysoi'din  Chrysoi'din 


Diamidodiphenol- 

äther  + 1  Mol. 

ChrysoYdin 


Mol.  Sulfanilsäure 

„     fr-Naphthionsäure .... 
„     ^-NaphthioDSäure .... 
„      fx-Naphtylanündisulfosäure 
„     ^-Naphtylamindisulfosäure 


gelbbraun 
gelbroth 
gelbroth 
gelbroth 
gelbroth 


gelbbraun 
roth 
roth 
roth 
roth 


braun 

braun 

braun 

braunroth 

braunroth 


Unlösliche  Farbstoffe  werden  erhalten, 
wenn  bei  Verwendung  der  oben  angefahrten 
Tetrazoverbindungen  dieselben  zur  Darstel- 
lung von  Zwischenproducten  auf  keine 
Sulfo-  oder  Carboxylgruppen  enthaltende 
Amine  und  Phenole  einwirken  und  dann  zur 
Bildung  des  Farbstoffes  mit  einem  keine 
Sulfogruppe  enthaltenden  Ghrysoidin  combi- 
nirt  werden.  Diese  in  Wasser  unlöslichen 
Producte  können  auf  bekannte  Weise  durch 
Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  werden. 

Schwer  lösliche  Farbstoffe  dagegen  er- 
hält man,  wenn  auf  die  oben  genannten 
Zwischenproducte  Sulfogruppen  enthaltende 
Chrysoidine  zur  Verwendung  gelangen. 

III.  Farbstoff  aus  Dianisidin  -|-  1  Mol. 
Naphtylamin  -f-  1  Mol.  Chrysoi'din. 

In  eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende 
Lösung  von  Diamidodiphenoläther  wird  eine 


salzsaure  Lösung  von  10  kg  a-Naphtylamin 
eingetragen,  das  Gemisch  zur  schnelleren 
Bildung  des  Zwischenproductes  durch  Hin- 
zugeben von  essigsaurem  Natron  essigsauer 
gemacht  und  nach  1  stündigem  Stehen  in 
eine  Lösung  von  40  kg  Ghrysoidinpaste 
(50%)  in  100  1  Wasser  gegeben.  Es  wird 
alkalisch  gemacht  und  angekocht.  Durch 
Ansäuern  und  Abfiltriren  erhält  man  den 
spritlöslichen  Farbstoff,  der  nach  sorg- 
fältigem Trocknen  auf  bekannte  Weise  durch 
Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  wird. 

In  diesem  Beispiel  kann  der  Diamido- 
diphenoläther durch  Benzidin,  Tolidin,  das 
a-Naphtylamin  durch  eines  der  unten  auf- 
gefClhrten  Amine  und  Phenole  ersetzt 
werden. 

Man  erhält  so  folgende  sulfurirte  Farb- 
stoffe: 


Benzidin +1  Mol.  j  Tolidin  + 1  Mol. 
ChrysoYdin       ,       ChrysoYdin 


Dianisidin 

+  IM0L 

ChrysoYdin 


Mol.  a-Naphtylamin 
„     /9-Naphtylamin 
„     Phenol    .    .    . 
„     R-Naphtol  .    . 
„     /9-Naphtol  .    . 


rothbraun 

rothbraun 

gelbbraun 

braun 

braun 


rothbraun 

rothbraun 

gelbbraun 

braun 

braun 


braun 

braun 

gelbbraun 

braunviolett 

braunviolett 
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Leicht  lösliche,  gelbbraune  bis  rothbraune 
und  violette  Farbstoffe  werden  erhalten, 
wenn  an  Stelle  der  bis  jetzt  verwendeten 
Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Tolidin, 
Dianisidin,  die  Sulfosäuren  von  Paradiaminen 
angewendet  werden. 

In  diesem  Falle  führen  auch  diejenigen 
Zwischenproducte,  welche  mit  Aminen  und 
Phenolen,  die  keine  Sulfo-  oder  Carbozyl- 
gruppe  enthalten,  erhalten  werden,  direct  zu 
löslichen  Producten. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Farbstoffe  ist  dasselbe,  wie  in  den  obigen 
Beispielen  ausfährlich  beschrieben  ist. 

IV.      Farbstoff    aus    Benzidindisulfo- 
säure  +  1  Mol.  a-Naphtylamin -f  1  Mol. 

Chrysoidin. 

Zu  der  10  kg  Nitritgehalt  entsprechenden 
Tetrazoverbindung  von  Benzidindisulfosäure 


werden  10  kg  einer  salzsauren  Lösung  von 
a-Naphtylamin  gegeben,  das  Gemisch  durch 
essigsaures  Natron  essigsauer  gemacht  und 
das  gebildete  Zwlschenproduct  in  eine 
Lösung  von  40  kg  Chrysoidinpaste  (50%) 
in  100  1  Wasser  eingetragen. 

Es  wird,  nachdem  mit  Soda  alkalisch 
gemacht  worden  ist,  aufgekocht  und  der  in 
Lösung  gegangene  Farbstoff  nach  Filtration 
durch  Aussalzen  erhalten. 

Zur  Erzielung  desselben  Effectes  kann 
in  diesem  Beispiel  die  Tetrazoverbindung 
durch  die  von  Benzidinsulfondisulfosäure, 
Diamidostilbendisulfos&ure,  des  a-Naphtyl- 
amins  durch  eines  der  unten  aufgeführten 
Amine,  Phenole  und  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  Besultate: 


Benzidindisulfo- 

säure  + 1  Mol. 

ChrysoYdin 

Benzidinsulfon- 
disulfosäure 

-1-  1  Mol. 
ChrysoYdin 

1 

Diamidostilben 
disulfosäure 
*+lMol. 
ChrysoYdin 

gelbbraun 
violett 

braunroth 
braun 

gelbroth 
violett 

rothbraun 

braun 

rothbraun 

roth 

roth braun 

blauroth 

roth 

gelbbraun 

roth 

rothbraun 
braun 
braun 

gelbroth 

braun 

roth 

gelbroth 

gelbroth 

violett 

gelbroth 

gelbroth 

violett 

gelbroth 

gelbroth 

rothviolett 

violett 

violett 

violett 

roth  violett 

violett 

rothviolett 

roth  violett 

violett 

rothviolett 

rothbraun 

rothbraun 

rothviolett 

braunroth 

rothbraun 

rothviolett 

Mol.  Sulfanilsfture 

.,  cr-Naphtylamin 

,,  ^-Naphtylamin 

i,  «r-Naphthionsäure 

„  /J-Naphthionsäure 

„  er-Naphty]amindisulfosäure  . 

„  /9-Naphtylamindisulfosäure  . 

„  Phenol 

„  Salic^'lsäure 

„  ff-Naphtol 

„  /J-Naphtol 

„  <K-Naphtolmonosulfosäure 

„  ^-Naphtolmonosulfosäure 

„  cr-Naphtoldisulfosäure  .    .    . 

„  yJ-Naphtoldisulfosäure  .    .    . 


Patent- Ansprüche: 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  gelb-  bis  rothbraunen,  im  alka- 
lischen Bade  färbenden  AzofarbstoiFen  aus 
Chrysoidin,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle 
der  im  Patent  No.  44954  und  dessen  Zusatz- 
patent No.  49138  angegebenen  Einwirkung 
der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Benzidinsulfon ,  Tolidin ,  Tolidinsulfon, 
^Diamidodiphenoläther ,  Diamidostilben,  p- 
Phenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren  auf 
2  Mol.  der  im  Handel  unter  dem  Namen 
Chrysoidine  bekannten  Farbstoffe,  hier: 


1.  die  Tetrazoverbindungen  der  oben  ge- 
nannten Diamine  mit  1  Mol.  eines 
Amins ,  Phenols ,  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren,  als:  m-Phenylendiamin, 
Sulfanilsäure,  a-Naphtylamin,  /Y-Naphtyl- 
amin  ,  a  -  Naphtylaminmonosulfosäure, 
ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure  .  a  - 
Naphtylamindisulfosäure,/Sf-Naphtylamin- 
disulfosäure,  Phenol,  Salicylsäure,  a- 
Naphtol,  /Sf-Naphtol,  ce-Naphtolmonosulfo- 
säure ,  /9-Naphtolmonosulfosäure ,  a- 
Naphtoldisulfosäure ,  /9-Naphtoldisulfo- 
säure    zu   Zwischenproducten    vereinigt 


-    362     - 

und  dieselben  auf  1  Mol.  der  im  Handel  I  nur  unter  Licenz  dieser  Patente  ausge- 
unter  dem  Namen  „Chrysoidine"  be-  fährt  werden  soll, 
kannten  Farbstoffe  einwirken  lässt,  wo-  2.  Verfahren  zur  UeberfÜhrung  der  in  An- 
bei jedoch  das  vorliegende  Verfahren,  ;  spruch  1.  erwähnten  spritlöslichen  Farb- 
soweit  es  die  der  Patente  No.  39096,  Stoffe  in  wasserlösliche  mit  Hülfe  einer 
40954,   41095,   43493  und  40575   betrifft,  |  der  bekannten  Sulfurirungsmethoden. 


No.  46804.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren   zur  Dar8tellaiig  von  gelb-  bis  rothbrannen  Banmwollfarbstoffen  dnreh 
Combination  von  Bismarckbrann  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindvngeii. 

Vom  10.  November  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  9.  April  1888.  —  Eriheilt  d.  13.  Februar  1889. 

Die   in   dem  Handel   unter   dem   Namen  ,        10  kg  in  Wasser  gelöstes  Bismarckbraun 

Bismarckbraun     oder    Vesuvin      bekannten  werden  mit  aus  8  kg  Benzidinmonosulfosäore 

braunen  Farbstoffe  vereinigen  sich  mit  Diazo-  erhaltener       Tetrazodiphenylmonosulfosäure 

bezw.    Tetrazo Verbindungen    zu   neuen  Pro-  versetzt.    Durch  Hinzufügen  von  essigsaurem 

ducten,  welche,  soweit  sie  Sulfogrnppen  ent-  Natron   scheidet   sich   der  Farbstoff  als  ein 

halten,  Baumwolle  direct  ohne  Beize  im  al-  in    Wasser    schwer    lösliches,    BaumwoUe 

kaiischen  Bade  fUrben.  rothbraun    f^bendes    Prodnct     aus.      Man 

Beispiel  1:    10kg reines  Bismarckbraun,  bildet  das  Natronsalz,   filtrirt  und   trocknet. 
Triamidoazobenzol  werden  in  Wasser  gelöst  i 

und  mit  8,5  kg  a-Diazonaphtalinsulfosäure  Patent- An  spruch: 
versetzt.  Nach  12sttindigem  Stehen  fagt  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 
man  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu,  bis  braunrothen,  direct  färbenden  Azofarb- 
kocht  auf,  wobei  der  Farbstoff  in  Lösung  Stoffen  durch  Einwirkung  der  Diazoverbin- 
geht,  filtrirt  und  salzt  aus.  düngen  von  m-  und  p-Amidobenzolsulfo- 
An  Stelle  der  diazotirten  Naphthionsäure  säuren,  o-  und  p-Toluidinsulfosäuren,  Amido- 
lässt  sich  mit  demselben  Effect  jede  andere  azobenzolmonosulfosäure,  Amidoazobenzol- 
Naphtylaminsulfosäure  setzen.  Die  so  ge-  disulfosäure,  Amidoazotoluolmonosulfosäure, 
büdeten  Farbstoffe  förben  ungeheizte  Baum-  '  Amidoazotoluoldisulfosäure,  Amidoazoxylol- 
wolle  röthlich  braun.  monosulfosäure,  Amidonaphtalinazobenzol- 
Wendet  man  jedoch  diazotirte  Amido-  |  monosulfosäure,  a-  und  /!f-Naphtylaminmono- 
benzol-,  Amidotoluol-,  Amidoxylol-,  Amido-  sulfosäuren,  «-  und  ^-Naphtylamindisnlfo- 
azobenzol-,  Amidoazotoluol-  und  Amido-  säuren  und  Tetrazoverbindungen  von 
azoxylolsulfosäuren  an,  so  büden  sich  mehr  Benzidinmonosulfosäure ,  Benzidindisulfo- 
gelbbraune  Farbstoffe.  g^ure,  Benzidinsulfonmonosulfosäure,  Ben- 
Alle  diese  Producte  zeigen  jedoch  die  zidinsulfondisulfosäure,  Tolidinmonosulfo- 
Eigenthünüichkeit,  Baumwolle  im  alkalischen  g^ure,  Tolidindisulfosäure,  Diamidostilbendi- 
Bade  ohne  Seife  echt  zu  färben.  ,  sulfosäure  auf  Triamidoazobenzol,  Triamido- 
Beispiel  2:  Besser  ziehende,  aber  auch  azotoluol  und  Gemenge  derselben  -  die  im 
bedeutend  röthere  Farbstoffe  bilden  sich  bei  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun 
Verwendung  der  Sulfosäuren  des  Benzidins,  bekannten  Farbstoffe. 

Tolidins     und    des    Diamidostilbens ,     der  : 

Benzidinmono-,-di-,-tri-undtetrasulfosäuren,  a.  R  384316   (A.   Herzberg  A.   to  Farben- 

Benzidinsulfonmono-    und   disulfosäure    und  fabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.).  E.  P.  1887 

Diamidostilbendisulfosäure.  No.  16493. 
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No.  47066.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  EI/BERFELD. 

Neuerung  In  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  direct  färbenden  Azofarb- 

Stoffen  aus  Bismarckbraun. 

Zusatz  zu  No.  46804. 

Vom  24.  December  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  14.  Juni  1888.  —  Ertheilt  d.  6.  März  1889. 


In  dem  Hauptpatent  wurde  gezeigt,  dass 
bei  der  Einwirkung  der  Diazosulfosäuren 
der  primären  Basen  auf  die  im  Handel 
unter  dem  Namen  Bismarckbraun  oder 
Vesuvin  bekannten  Farbstoffe  neue  iUrbende 
Substanzen  entstehen,  welche  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  genau  wie  die  Derivate 
der  Paradiamine  (Benzidin  etc.)  seifenecht 
braun  färben. 

Producte  mit  denselben  Eigenschaften 
kann  man  auch  dann  erhalten,  wenn  man 
die  Diazoverbindungen  der  primären  Basen 
auf  Bismarckbraun  einwirken  lässt  und 
die  dann  sich  bildenden  spritlöslichen  Pro- 
ducte nachträglich  durch  Sulfuriren  wasser- 
löslich macht. 

Beispiel  I:  10  kg  Anilin  in  20  kg 
Salzsäure  von  21°  B.  und  200  1  Wasser  ge- 
löst, werden  mit  8  kg  Natriumnitrit  bei 
Gegenwart  von  Eis  diazotirt  und  die  so 
gebildete  Diazobenzolchloridlösung  darauf 
langsam  zu  einer  Lösung  von  30  kg  Bismarck- 
braun (Triamidoazobenzol)  und  20  kg  essig- 
saurem Natron  hinzulaufen  gelassen.  Es 
bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der 
nach  zwölf  stündigem  Stehen  abfiltrirt  und 
getrocknet  wird. 

Beispiel  11:  10kg  des  auf  diese  Weise 
gebildeten  spritlöslichen  Braun  trägt  man 
darauf  in  30  kg  rauchende  Schwefelsäure 
von  20  Vo  Anhydridgehalt  ein,  so  dass  die 
Temperatur  20 — 30°  C.  nicht  übersteigt, 
giesst  die  Schmelze,  nachdem  die  Sulfu- 
rirung  vollendet  ist,  auf  Eis,  iiltrirt  die  Farb- 


stoffsäure ,  welche  sich  als  unlöslicher 
Niederschlag  ausgeschieden  hat,  ab,  stellt 
durch  Hinzuftigung  von  Alkali  ein  Salz  der- 
selben her,  salzt  aus,  filtrirt  abermals  ab 
und  trocknet. 

An  Stelle  des  Anilins  lässt  sich  mit 
demselben  Erfolg  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin, 
Amidoazobenzol ,  Amidoazotoluol ,  Amido- 
azozylol,  a-  oder  /9-Naphtylamin,  Benzidin, 
Tolidin  oder  Diamidodiphenoläther  verwen- 
den. Stets  bilden  sich  braune,  wasserun- 
lösliche Farbstoffe,  welche,  wie  im  Bei- 
spiel n.  gezeigt  wurde,  wasserlöslich  ge- 
macht werden  können  und  dann  Baum- 
wolle in  alkalischem  Bade  waschecht  braun 
färben. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  sprit- 
löslichen, braunen  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Diazoverbindungen  von 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin, 
Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amido- 
azoxylol  und  der  Tetrazoverbindungen 
von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  an 
Stelle  der  im  Hauptpatent  angewandten 
Mono-  bezw.  Disulfosäuren  dieser  Körper 
auf  die  im  Handel  unter  dem  Namen 
Bismarckbraun  oder  Vesuvin  bekannten 
Farbstoffe. 

2.  Die  Ueberfilhrung  der  im  Anspruch  1. 
aufgeiföhrten  Farbstoffe  in  wasserlösliche 
durch  Sulj^irung  derselben  mit  sulfu- 
rirenden  Mitteln. 
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No.  47067.    Kl.  22.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  braunrothen  direct 

färbenden  Farbstoffen  aus  Bismarckbraun. 

Zweiter  Zusatz  zu  No.  46804. 

Vom  10.  Februar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  9.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  6.  März  1889. 


In  dem  Hauptpatent  sind  gelbe  bis  braun- 
rothe  direct  fllrbende  Farbstoffe  beschrieben , 
welche  durch  Einwirkung  der  Diazo-  bezw. 
Tetrazoverbindungen  auf  Triamidoazobenzol 
(Bismarckbraun)  erhalten  werden. 

Farbstoffe  von  gleicher  Nuance  und 
gleichen  Eigenschaften,  d.  h.  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  braun  zu 
färben,  werden  erhalten,  wenn  die  Diazover- 
bindungen  der  Amidoazonaphtaline  und  deren 
Mono-  und  Disulfosäuren  mit  Triamidoazo- 
benzol  (Bismarckbraun)   combinirt   werden. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von 
den  Disulfosäuren  des  Amidonaphtalins  ab- 
leiten, geben  leicht  lösliche  Producte,  während 
diejenigen  der  Monosulfosäuren  meist  schwer 
löslich  sind. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  direct  färbenden  Farbstoffe  weicht 
wenig  von  demjenigen  des  Hauptpatentes  ab. 

Man  verfuhrt  im  Allgemeinen  auf  folgende 
Weise: 

Die  Diazoverbindungen  der  Naphtylamin- 
sulfosäuren  werden  mit  der  berechneten 
Menge  cr-Naphtylamin  gekuppelt  und  der 
erhaltene  Amidoazokörper  sofort  weiter 
diazotirt;  die  so  erhaltene  Diazo Verbindung 
wird  mit  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun) 
combinirt. 

Folgende  Beispiele  geben  eine  ausftlhr- 
liche  Beschreibung  der  Herstellung  der 
neuen  gelben  bis  braunrothen,  direct  färben- 
den Farbstoffe. 

I.    Farbstoff    aus    a-Naphthionsäure 

-|-  Naphtylamin  +  Triamidoazobenzol 

(Bismarckbraun). 


sofort  statt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem 
dicken  Brei  erstarrt. 

Zur  Ueberführung  der  so  erhaltenen 
Ami doazo Verbindung  in  die  Diazoverbindung 
wird  dieselbe  salzsauer  gemacht  und  zu  der- 
selben unter  sorgfältiger  Kühlung  eine 
Lösung  von  10  kg  Natriumnitrit  in  100  1 
Wasser  hinzugefügt.  Nach  24  stündigem 
Stehen  wird  die  so  erhaltene  Diazoverbin- 
dung in  eine  Lösung  von  100  kg  öOproc. 
Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  in  100  1 
Wasser  eingetragen,  das  saure  Gemisch  mit 
Soda  neutralisirt  und  aufgekocht. 

Der  Farbstoff  geht  hierbei  in  Lösung, 
während  das  überschüssige  Bismarckbraun 
sich  als  harzige  Masse  abscheidet.  Ejs  wird 
filtrirt,  um  den  Farbstoff  von  Triamidoazo- 
benzol zu  trennen,  letzteres  zur  vollständigen 
Gewinnung  des  schwer  löslichen  Farbstoffes 
nochmals  mit  alkalihaltigem  Wasser  ausge- 
kocht und  filtrirt. 

Der  durch  Aussalzen  aus  den  vereinigten 
Filtraten  gewonnene  Farbstoff  giebt  ein 
röthliches  Braun. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Naphthion- 
säure  durch  folgende  Körper  ersetzt,  so  er- 
hält man  mit: 

/Sf-Naphtylamin  -  a  -  monosulfosäure      ein. 

Gelbbraun, 
/^-Naphtylamin  -  ;^  -  monosulfosäure     ein 

Gelbbraun. 
/9-Naphtylamin  -  d  -  monosulfosäure     ein 

spritlösliches  Braun, 
a-Naphtylamindisulfosäure      ein     blau- 

stichiges  Braun, 
/^-Naphtylamindisulfosäure  ein  Gatechu- 

braun. 


32  kg  a-Naphthionsäure  werden  auf  be- 
kannte Weise  in  ihre  Diazoverbindung  über- 
geführt und  dieselbe  in  eine  salzsaure 
Lösung  von  20  kg  a-Naphtylamin  bei  0° 
eingetragen. 

Wird  die  freie  Mineral  säure  durch  Hin- 
zufügen von  essigsaurem  Natron  abgestumpft, 
so  findet  die  Bildung  des  Amidoazokörpers 


IL  Farbstoff  aus  a-Naphthionsäure -f- 
a-Naphtylamin    (sulfirt)  +  Triamido- 
!  azobenzol  (Bismarckbraun). 

I 

I  Durch  Einwirkung  von  a-Naphtylamin 
auf  die  Diazoverbindung  der  Naphthionsäure 
resultirt  ein  schwer  löslicher  Farbstoff.  Der- 
selbe kann  auf  bekannte  Weise  durch  Ein- 
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tragen  in  die  dreifache  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  von  20  %  Anhjdridgehalt  bei 
einer  30^  nicht  übersteigenden  Temperatur, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  der  Schmelze 
sich  leicht  und  klar  in  alkalischem  Wasser 
löst,  in  ein  leicht  lösliches  Product  ver- 
wandelt werden. 

Wird  der  so  erhaltene  Farbstoif  in  der- 
selben Weise  behandelt,  wie  das  nicht  sul- 
furirte  Product  des  Beispiels  L,  so  erhält  man 
im  vorliegendem  Palle  ein  leicht  lösliches 
Gelbbraun. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Naphthion- 
säure  durch  folgende  Körper  ersetzt,  so 
resultirt  mit: 

a-Naphtylamin  ein  Gelbbraun, 
/Sf-Naphtylamin  ein  Gelbbraun, 
jfif-Naphtylamin  -  a  -  monosulfosäure 

Gelbbraun, 
pf-Naphtylamin  -  ß  -  monosulfosäure 

Braun, 
,/Äf-Naphtylamin  -  y  -  monosulfosäure 

Höthlichbraun, 
/if-Naphtylamin  -  d  -  monosulfosäure 
Gelbbraun  (schwer  löslich). 

Patent- Anspräche: 
Neuerung    in    dem   Verfahren    zur  Dar- 
stellung von  gelben  bis  braunrothen,   direct 
färbenden   Azofarbstoffen,   darin   bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  auf- 
geführten Diazo-  bezw.  Tetrazo Verbindungen : 
I.  die   Diazoverbindungen   der   Amidoazo- 
naphtaline  aus: 

1.  a-Naphtylamin  +  a-Naphtylamin, 

2.  ^-Naphtylamin  +  a-Naphtylamin, 


em 


ein 


ein 


ein 


+ 
+ 
+ 
+ 


3.  a-Naphtylaminmonosulfosäure  -f*  ^' 
Naphtylamin, 

4.  j9-Naphtylamin-ee-monosulfosäure 
a-Naphtylamin, 

5.  /äf-Naphtylamin-/?-mono8ulfo8äure 
a-Naphtylamin , 

6.  /Sf-Naphtylamin-;'-mono8ulfosäure 
a-Naphtylamin, 

7.  jöf-Naphtylamin-d-monosulfosäure 
a-Naphtylainin, 

8.  a  -  Naphtylamindisulfosäure     -f 
Naphtylamin, 

9.  ß  '  Naphtylamindisulfosäure    + 
Naphtylamin, 

10.  (a-Naphtylamin   +   a-Naphtylamin) 
sulfurirt, 

11.  (/J-Naphtylamin   -f-   a-Naphtylamin) 
sulfurirt, 

12.  (a-Naphtylaminmonosulfosäure  +  a- 
Naphtylamin)  sulfurirt, 

13.  (/J-Naphtylamin-a-monosulfosäure  -f- 
a-Naphtylamin)  sulfurirt, 

14.  (j(f-Naphtylamin-/y-monosulfosäure  -f- 
a -Naphtylamin)  sulfurirt, 

15.  (/y-Naphtylamin-;'-mono8ulfosäure  -f- 
a-Naphtylamin)  sulfurirt, 

16.  (/!/-Naphtylamin-d-monosulfosäure  + 
a-Naphtylamin)  sulfurirt, 

auf  Triamidoazobenzol   (Bismarckbraun) 
einwirken  lässt. 

n.  Löslichmachen  der  nach  Anspruch  I.  er- 
haltenen spritlöslichen  bezw.  in  Wasser 
schwer  löslichen  Farbstoffe  mit  Hülfe 
einer  der  bekannten  Sulfurirungs- 
methoden. 


No.  49960.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERPELD. 

Neuerung  in   dem   Verfahren   zur  Darstellung   von   gelb-  bis  rothbraunen   direct 

ziehenden  Azofarbstoffen. 

Dritter    Zusatz    zu    No.    46804. 

Vom  2.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  30.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  30.  October  1889. 


In  den  Patentschriften  No.  46804,  47066 
und  47067  sind  gelb-  bis  braunrothe,  direct 
ziehende  Azofarbsto£Pe  beschrieben,  welche 
durch  Combination  von  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 


Verbindungen  mit  den  im  Handel  unter  dem 
Namen  „Bismarckbraun' '  bekannten  Farb- 
stoffen entstehen. 

Die  Tetrazoverbindungen  lassen  sich  auch 
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mit  einem  Molecül  Bismarckbraun  zu  soge- 
nannten Zwischenproducten  vereinigen, 
welche  durch  die  eine  noch  freie  Diazo- 
gruppe  befähigt  sind,  sich  mit  1  Molecül 
eines  Amins,  Phenols,  deren  Sulfo-  oder 
Oar bonsäuren  zu  direct  ziehenden  Farb- 
stoffen zu  verbinden. 

Dieses  Verfahren,  mit  dessen  Hülfe  die 
verschiedensten  Nuancen  von  gelbbraun  bis 
rothbraun  und  violett  erzielt  werden,  kann 
jedoch  vortheilhafter  in  der  Weise  umge- 
ändert werden,  dass  man  zunächst  die 
Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren mit  den  Tetrazo  verbin  düngen  zu 
Zwischenproducten  vereinigt,  und  dieselben 
dann  auf  1  Molecül  der  im  Handel  unter 
dem  Namen  Bismarckbraun  bekannten  Farb- 
stoffe einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen 
gelb-  bis  rothbraunen  und  violetten,  direct 
färbenden  Azofarbstoffe  ist  folgendes: 

Die  mit  den  Tetrazo  verbin  düngen  und 
1  Molecül  eines  Amins,  Phenols,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren  gebildeten  Zwischen- 
producte  werden  mit  einem  Ueberschuss 
einer  wässerigen  Lösung  von  Bismarckbraun 
versetzt  und  das  durch  Soda  alkalisch  ge- 
machte Gemisch  aufgekocht. 

Zur  Entfernung  des  nicht  in  Reaction 
getretenen  Bismarckbrauns  wird  angesäuert 
und  die  abgeschiedenen  Farbstoffsäuren  ent- 
weder abfiltrirt,  dann  in  Alkali  aufgelöst, 
ausgesalzen  etc.,  oder  nach  dem  Abfiltriren 
und  Trocknen  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Alkali  vermengt. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von 
Zwischenpioducten  herleiten,  die  keine 
Sulfo-  oder  Carboxylgruppe  enthalten,  sind 
in  Wasser  unlöslich  und  können  durch 
Sulfuriren  auf  bekannte  Weise  wasserlöslich 
gemacht  werden. 


Beispiele: 

I.    Farbstoff   aus   Benzidin   +    1  Mol. 
a  '  Naphtolmonosulfosäure    -f    1   Mol. 

Bismarckbraun. 

a)  Eine  auf  bekannte  Weise  erhaltene 
Tetrazodiphenylchloridlösung,  welche  10  kg 
Nitritgehalt  entspricht,  wird  in  eine  schwach 
essigsauer  gehaltene  Lösung  von  16  kg  a- 
Naphtolmonosulfosäure  eingetragen,  das  nach 
kurzer  Zeit  gebildete  Zwischenproduct,  zu 
einer  Lösung  von  40  kg  50  proc.  Bismarck- 
braunpaste,  in  100  1  Wasser  gelöst,  gegeben, 
und  das  Gemisch  nach  Zusatz  von  Soda  bis 
zur  alkalischen  Reaction  aufgekocht. 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  von  dem 
überschüssigen,  nicht  in  Reaction  getretenen, 
durch  das  Kochen  mit  Soda  ausge&llten 
Bismarckbraun  zu  trennen,  wird  filtrirt  und 
der  neue  Farbstoff  durch  Aussalzen  auf  be- 
kannte Weise  isolirt. 

In  diesem  Beispiel  kann  zur  Erzielung 
ähnlicher  Farbstoffe  die  »-Naphtolmonosulfo- 
säure durch  eines  der  unten  aufgeführten 
Phenole  ersetzt  werden. 

Leichter  lösliche  Farbstoffe  dagegen 
werden  erhalten,  wenn  an  Stelle  des  Bis- 
marckbrauns ein  eine  Sulfogruppe  enthalten- 
des Bismarckbraun  zur  Verwendung  gelangt. 
Li  diesem  Falle  verfahrt  man  in  folgender 
Weise: 

b)  Das  oben  beschriebene  Zwischen- 
product von  Benzidin  und  «-Naphtolmono- 
sulfosäure wird  in  eine  durch  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  25  kg  Bismarckbraun 
eingetragen,  aufgekocht  und  der  in  Lösung 
gegangene  Farbstoff  nach  Filtration  auf  be- 
kannte Weise  durch  Aussalzen  erhalten. 

Das  Benzidin  kann  durch  eine  äquivalente 
Menge  Tolidin  oder  Diamidodiphenolätber 
ersetzt  werden. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen: 


Benzidin-f  iMol.  |  Tolidin  -f  1  Mol. 

auier  -f-  i  jn.oi. 

Bismarckbraun      Bismarckbraun  |  Bismarckbraun 


Diamidodiphenol- 
äther  -h  1  Mol. 


1  Mol.  Salicylsäure 

1     „     ff -Naphtolmonosulfosäure 
1      „     ^-Naphtolmonosulfosäure 
1      „     ff-Naphtoldisulfosäure   . 
1      „     /9-Naphtoldisulfosäure  .    . 


gelbbraun 

braun 

braun 

braunroth 

braunroth 


gelbbraun 
braun 
braun 
braun 
braun 


braun 

braun  violett 

braun  violett 

violett 

violett 
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IL  Farbstoff  aus  Tolidin  +  1  Mol. 
Naphthionsäure   +    1  Mol.    Bismarck- 

braun. 

Eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende 
Lösung  von  Tetrazoditolylchlorid  wird  in 
eine  essigsaure  Lösung  von  16  kg  a- 
Naphthionsäure  eingetragen  und  das  nach 
einigem  Stehen  gebildete  Zwischen product 
2u  einer  Lösung  von  40  kg  50  proc.  Bis- 
marckbraunpaste,  in  100  1  Wasser  gelöst, 
gegeben,  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und 
aufgekocht. 

Die  so  erhaltene  Lösung  des  Farbstoffes 
wird  heiss  filtrirt,  beim  Erkalten  scheidet 
sich  derselbe  in  glänzenden  Kryställchen  ab. 

In  diesem  Beispiel   können    in   der  ver- 


schiedensten Weise  zur  Erzielung  gleicher 
Nuancen  die  einzelnen  Componenten  ersetzt 
werden,  n&miich  Tolidin  durch  Benzidin, 
Dianisidin ,  andererseits  a-Naphthionsäure 
durch  die  unten  aufgeführten  Amidosäuren. 

Leichter  lösliche  Producte  dagegen 
werden  erhalten,  wenn  das  Bismurckbraun 
durch  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes 
Bismarckbraun  ersetzt  wird.  In  diesem 
Falle  ist  das  Verfahren  wie  im  Beispiel  Ib. 

Das  gebildete  Zwischenproduct  wird  in 
eine  alkalische  Lösung  des  Bismarckbrauns 
eingetragen  und  nach  dem  Aufkochen,  Fil- 
triren  etc.  auf  bekannte  Weise  durch  Aus- 
salzen isolirt. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen : 


Benzidin-f  iMoL    Toüdin -f- 1  Mol. 
Bismarckbraun      Bismarckbraun 


Diamidodiphenol- 

äther  + 1  Mol. 

Bism  arckbraun 


Mol.  Sulfanilsäure 

«-Naphthionsäure  .... 
/S-Naphthionsäure  .... 
er-Naphtylamindisulfosäure 
/9-Naph  ty  lam  indi  Bulf osäure 


n 


1» 


?) 


n 


gel  bbraun 
ziegelroth 
ziegelroth 

roth 

roth 


gelbbraun 
roth  braun 
rothbraun 
braunroth 
braun roth 


braun 

braun 

braun 

braunroth 

braunroth 


Unlösliche  Farbstoffe  werden  erhalten, 
wenn  bei  Verwendung  der  oben  angeführten 
Tetrazoverbin düngen  dieselben  zur  Darstel- 
lung von  Z wisch enproducten  auf  keine  Sulfo- 
oder  Garboxylgruppe  enthaltende  Amine  und 
Phenole  einwirken  und  sie  dann  zur  Bildung 
der  Farbstoffe  mit  einem  keine  Sulfogruppe 
enthaltenden  Bismarckbraun  combinirt 
werden.  Diese  in  Wasser  unlöslichen  Pro- 
ducte können  auf  bekannte  Weise  durch 
Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  werden. 

Schwer  löslicheFarbstoffe  erhält  man,  wenn 
auf  die  oben  genannten  Zwi seh enproducte  für 
das  Bismarckbraun  die  Sulfogruppe  enthalten- 
des Bismarckbraun  zur  Verwendung  gelangt. 

m.     Sulfurirter    Farbstoff    aus 

Dianisidin     +     1     Mol.     Naphtylamin 

+  1  Mol.  Bismarckbraun. 

In  eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende 
Lösung  von  Diamidophenoläther   wird   eine 


salzsaure  Lösung  von  10  kg  a-Naphtylamin 
eingetragen,  das  Gemisch  zur  schnelleren 
Bildung  des  Zwischenproductes  durch  Hin- 
zugeben von  essigsaurem  Natron  essigsauer 
gemacht  und  nach  einstündigem  Stehen  eine 
Lösung  von  40  kg  50  proc.  Bismarckbraun- 
paste  in  100  1  Wasser  hinzugegeben.  Es 
wird  alkalisch  gemacht  und  aufgekocht. 
Durch  Ansäuern  und  Abfiltriren  erhält  man 
den  spritlöslichen  Farbstoff,  der  nach  sorg- 
fältigem Trocknen  auf  bekannte  Weise 
!  durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  wird. 
In  diesem  Beispiel  kann  a)  der  Dlamido- 
diphenoläther  durch  Benzidin,  Tolidin,  b) 
das  a-Naphtylamin  durch  eines  der  unten 
aufgeführten  Amine  und  Phenole,  und  c) 
Bismarckbraun  durch  ein  sulfurirtes  Bis- 
marckbraun ersetzt  werden. 

Man    erhält   so  folgende  sulfurirte  Farb- 
stoffe : 


Benzidin + i  Mol . 
Bismarckbraun 


Tolidin  + 1  Mol. 


Dianisidin 


1  Mol.  a-Naphtylamin 
1       „     /9-Naphtylamin 
1      „     Phenol   .    .    . 
1      „     «-Naphtol  .    . 
1      „     /9-Naphtol  .    . 


röth  braun 

braun 

braun 

roth  braun 

braun 

braun 

gelbbraun 

gelbbraun 

gelbbraun 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 
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Leicht  lösliche,  gelb-  bis  rothbraune  und 
violette  FarbstofiPe  werden  erhalten,  wenn  an 
Stelle  der  bis  jetzt  verwendeten  Tetrazover- 
bindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin, 
Sulfosäuren  von  Faradiaminen  angewendet 
werden. 

In  diesem  Falle  führen  auch  diejenigen 
Zwischenproducte,  welche  mit  Aminen  und 
Phenolen,  die  keine  Snlfo-  oder  Carboxyl- 
gruppe  enthalten,  erhalten  werden,  direct  zu 
löslichen  Producten. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Farbstoffe  ist  dasselbe,  wie  in  den  obigen 
Beispielen  ausführlich  beschrieben  ist. 

IV.     Farbstoff    aus    Benzidindisulfo- 
säure  +  1  Mol.  a-Naphtylamin  -f  1  Mol. 

Bismarckbraun. 

Zu  der  10  kg  Nitritgehalt  entsprechenden 
Tetrazoverbindung  von  Benzidindisulfosänre 


werden  10  kg  einer  salzsauren  Lösung  von 
cr-Naphtylamin  gegeben,  das  Gemisch  darch 
essigsaures  Natron  essigsauer  gemacht  und 
das  gebildete  Zwischenprodact  in  eine 
Lösung  von  40  kg  50  proc.  Bismarckbraon- 
paste  in  100  1  Wasser  eingetragen. 

Es  wird,  nachdem  mit  Soda  alkahsch 
gemacht  worden  ist,  aufgekocht  und  der  in 
Lösung  gegangene  Farbstoff  nach  Filtration 
durch  Aussalzen  erhalten. 

Zur  Erzielung  desselben  Effectes  kann 
in  diesem  Beispiel  die  Tetrazoverbindung 
durch  diejenige  von  Benzidinsulfondisulfo- 
säure,  Diamidostilbendisulfos&ure,  das  a- 
Naphtylamin  durch  eines  der  unten  aufj^e- 
führten  Amine,  Phenole  oder  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  Resultate: 


Benzidindlsulfo-  Benzidinsulfon-  |  Diamidostilben- 

«K«^^  j^  1  TLT«!  disulfosäure           disulfosäure 

säure  -f- 1  Mol.  ,  ,  ^r  i                     i  ,  ix^i 

^.           ,,  +lMoL                  +1M0I. 

Bismarckbraun  Bismarckbraun  i  Bismarckbraun 


Mol. 


n 
» 


Solfanilsäure 

«-Naphtylamin 

/^-Naphtylamin 

a-Naphthionsäure 

/9-Naphthion8äure .  .  .  .*  . 
a-Naphtylamindisulfosäure  . 
^-Naphtylamindisulfosäure  . 

Phenol  \ 

Salicylsäure 

«-Naphtoi 

/J-Naphtol 

a-Naphtolmonosulfosäure 
^-Naphtolmonosulfosäure 
o-Naphtoldisulfosäüre  .    .    . 
/9-Naphtoldisulfosäure  .    .    . 


braun 

braunroth 

'            braun 

violett 

braunroth 

violett 

rothbraun 

braun 

rothbrauD 

roth 

rothbraun 

braunroth 

roth 

rothbraun 

roth 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 

gelb  roth 

gelbroth 

gelbroth 

gelbroth 

orange 

gelbbraun 

violett          ' 

rothbraun 

violett 

violett 

violett 

violett 

rothbraun 

violett 

roth  violett 

rothbraun 

violett 

roth  violett 

rothviolett       i 

violett 

braun  violett 

roth  violett 

braunroth 

braunvioiett 

Patent- An  Sprüche: 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  gelb-  bis  roth  braun  und  violett 
färbenden  direct  ziehenden  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im 
Hauptpatent  No.  46804  und  dessen  I.  und 
II.  Zusatzpatenten  No.  47066  und  No.  47067 
angegebenen  Einwirkung  der  Tetrazo Ver- 
bindungen von  Benzidin,  Benzidinsulfon, 
Tolidin,  Tolidinsulfon,  Diamidodiphenoläther, 
Diamidostilben,  Paraphenylendiamin  und 
deren  Sulfosäuren  auf  2  Mol.  der  im  Handel 
unter  dem  Namen  Bismarckbraun  bekannten 
Farbstoffe,  hier: 


1.  die  Tetrazo  Verbindungen  der  oben  ge- 
nannten Diamine  mit  1  Mol.  der  fol- 
genden Amine,  Phenole,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren:  m-Phenylendiamin, 
Sulfanilsäure,  a-Naphtylamin,  /fif-Naphtyl- 
amin,  a-Naphtylaminmonosulfosäure,  ß' 
Naphtylaminmonosulfosäure,  a-Naphtyl- 
amin.disulfosäure,  /y-Naphtylamindisulfo- 
säure,  Phenol,  Salicylsäure,  a-Naphtol, 
ß  -  Naphtol,  a  -  Naphtolmonosulfosäure, 
ß  -  Naphtolmonosulfosäure ,  er  -  Naphtol- 
disulfosäure,  /Sf-Naphtoldisulfosäure  zu 
Zwischenproducten  combinirt  und  die- 
selben auf  1  Mol.  der  im  Handel  unter  dem 
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Namen  Bismarckbraun  bekannten  Färb-      2.    Verfahren    znr    UeberfUhruug    der    im 


Stoffe  einwirken  lässt,  wobei  jedoch  das  | 
vorliegende  Verfahren,  soweit  es  die  der 
Patente  No.  39096,   40954,  41095,  43493  ^ 
und  40575   betrifft,     nur  unter   Licenz 
dieser  Patente   ausgeftlhrt   werden  soll.  I 


Anspruch  1.  erwähnten  spritlöslichen 
Farbstoffe  in  wasserlösliche  mit  Hülfe 
einer  der  bekannten  Sulfurirungsme- 
thoden. 


No.   51662.    Kl.  22.    K.  OEHLEE,    ANILINFARBENFABEIK. 

IN  OFFENBACH  a.  M. 

Verfahreo    znr    DarstelJnng   von    Bisniarckbrannsnlfosänren. 

Vom  21.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  März  1890. 


Als  Bismarckbraunsulfosänren  werden 
die  Azofarbstoffe  von  der  allgemeinen  For- 
mel: 

SO3H- a  H,„_  JN  =  N-  a  Hjn- 9(NH8)2]a 

bezeichnet,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
diazotirten  Sulfosäuren  aromatischer  Meta- 
diamine  nuf  zwei  Molecüle  eines  Diamins 
entstehen. 

Diese  Farbstoffe,  welche  bislang  noch 
nicht  beschrieben  worden  sind,  zeichnen  sich 
dadurch  aus,  dass  sie  ungeheizte  Baum- 
wolle im  alkalischen  Bade  braun  färben. 

1.   Farbstoff  aus  der  Toluylendiamin- 
sulfosäure     (CH3  :  NHj,  :  NHg  SO3  H  = 
1:2:4:5,    darstellbar    durch     Sulfuriren  j 
von  Toluylendiamin,   Wiesinger,   Ber.   VH, 
S,  464)  und  m-Phenylendiamin. 

Eine  auf  0"^  abgekühlte  Lösung  von 
15  Theilen  des  Natronsalzes  der  Toluylen- 
diaminsulfosäure  und  6,9  Theilen  Natrium- 
nitrit in  500  Theilen  Wasser  wird  in  stark 
verdünnte,  mit  Eis  versetzte  Salzsäure  (ent- 
haltend 50  Baumtheile  Salzsäure  von  22,5°  B^) 
lang^jam  eingegossen.  Die  Flüssigkeit,  in 
der  man  nach  kurzer  Zeit  keine  salpetrige 
Säure  mehr  nachweisen  kann,  wird,  sobald 
dieser  Zeitpunkt  eingetreten  ist,  mit  einer 
Auflösung  von  21  Theilen  m-Phenylendiamin- 
sulfat  und  100  Theilen  krystallisirtem  essig- 
saurem Natron  in  1000  Theilen  Wasser  ver- 
mischt. Die  Farbstoffsäure  bildet  sich  so- 
fort und  scheidet  sich  als  dunkelbrauner 
Niederschlag  ab;  derselbe  wird  abfiltrirt, 
abgepresst,  in  das  Natronsalz  verwandelt 
und  dieses  getrocknet.    Der  Farbstoff  bildet 

Fri  edlaender. 


ein*  braunes,  in  Wasser  mit  gelbbrauner 
Farbe  lösliches  Pulver;  die  Farbstoffsäure 
ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Farbstoff  aus  der  Toluylendiamin- 
sulfosäure       (CH,  :  NHg  :  SO3  H  :  NH3  = 

1:2:4:6)  und  m-Phenylendiamin. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Farbstoffes 
verfahrt  man  nach  den  im  ersten  Beispiele 
gemachten  Angaben,  abgesehen  davon,  dass 
man  an  Stelle  von  50  Raumtlieilen  Salzsäure 
von  22,5^  B6.  nur  30  Theile  und  an  Stelle 
von  100  Theilen  essigsaurem  Natron  25  Theile 
calcinirte  Soda  verwendet. 

In  diesem  Falle  scheidet  sich  der  Farbstoff 
als  dunkelbrauner  Niederschlag  aus,  der 
abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  wird.  Der 
Farbstoff  bildet  ein  röthlich  braunes  in 
Wasser  mit  hellgelbbrauner  Farbe  lösliches 
Pulver;  aus  seiner  wässerigen  Lösung  schei- 
den Säuren  die  freie  Farbstoffsäure  als 
bräunlich  orangefarbene  Flocken  ab. 

3.  Farbstoff  aus  der  Toluylendiamin- 
sulfosäure      (CH3  :  SO3  H  :  NH3  :  NH,  = 

1:2:4:6)  und  m-Phenyleudiamin. 

Die  zur  Verwendung  kommende  Diamido- 
säure  ist  noch  nicht  bekannt;  sie  wird  dar- 
gestellt durch  Reduction  der  von  Schwanert 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  186,  S.  349)  be- 
schriebenen Dinitro-o-toluolsulfosäure.  Wie 
ihre  Isomeren  ist  sie  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich;  aus 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  krystalli- 
sirt  sie  in  derben,  schwach  bräunlich  ge- 
färbten Prismen. 

24 
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Die  Combination  der  diazotirten  Diainido- 
sulfosäure  mit  m-Phenylendiamin  und  die 
Abscheidung  des  gebildeten  Farbstoffes  wird 
wie  in  Beispiel  1.  ausgeführt.  Der  Farb- 
stoff bildet  ein  schwärzlich  braunes  Pulver 
und  hat  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Farbstoffen  der 
Beispiele  1.  und  2. 

Eine  zweite  Reibe  von  Farbstoffen  wird 
erhalten,  wenn  man  in  den  Beispielen  1.,  2.  und  3. 
das  m-Phenylendiamin  durch  m-Toluylen- 
diamin  ersetzt.  Diese  Farbstoffe  färben  unge- 
heizte Baumwolle  ebenfalls  braun  und  gleichen 
in  ihrem  übrigen  Verhalten  den  Farbstoffen 
der  ersten  Reihe  selir. 

Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung   von    braunen 


Azofarbstoffen   durch  Combination   der  drei 
Toluylendiaminsulfosäuren : 

CHs :  NH2 :  NHj :  SO3H  =  1 : 2 :4:5, 
CH,:  NH2 :  SO.,  H  :  NHj  =  1:2:4:6 
und 

CH3 :  S  0 3  H  :  NHg :  NHj  =  1:2:4:6 

mit    m-Phenylendiamin     und    m-Toluylen- 
diamin. 


Fr.  P.  199658. 

Der  unter  der  Bezeichnung  „Toiuylen- 
braun"  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff, 
welcher  in  conc.  Lösung  im  Seifen  bade  auf 
Baumwolle,  in  schwach  essigsaurer  auf  Wolle 
gefärbt  wird,  scheint  durch  Einwirkung  von 
Toluylendiaminsulfosäure  auf  m-Phenylen- 
dianiin  dargestellt  zu  werden. 


PATENTANMELDUNG  0.  1176.    Kl.  22. 
K.  OEHLER,  ANILINFAEBENFABRIK  in  OFFENBACH  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  einer  Bismarckbrannsalfosäure 

des  Patentes  51662. 

Zusatz  zu  No.  51662. 

Vom  9.  Juni  1889.  —  Ausgelegt  d.  14.  April  1890. 


Naphthionsäure  oder  /Sf-Naphtylaminsulfo- 
säure  mit  der  Bismarckbraunsulfosäure  aos 
der    (1:2:4:6  =  CH3  :  NHj  :  SO5H :  NH^ 


Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von   braunen, 
Baumwolle  ohne  Beizen  im  alkalischen  Bade 
färbenden  Azofarbstoffen  durch  Combination    Toluylendiaminsulfosäure  und  Metaphenylen 
von    diazotirter   Sulfanilsäure    resp.    Ortho-  |  diamin. 
toluidinsulfosäure,  Amidoazobenzolsulfosäure,  | 


No.  46375.     Kl.  22.     Dr.  H.  KUPFERBERG  in  MANCHESTER  (ENGLAND). 

(Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  fdr  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Verfahren    zur    Darstellang    von    Farbstoffen    ans    den    Diazoverbindnngen    des 

Phenylen-  und  Tolnylenbrauns. 

Zusatz  zu  No.  44002. 

Vom  11.  November  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  Mai  1888.  —  Ertheilt  d.  9.  Januar  1889. 

Bekanntlich  entstehen  aus  m-Phenylen-  bezw.  das  Toluylenbraun.  Diese  Farbstoffe 
diamin  bezw.  m-Toluylendiamin,  salpetrig-  .  lassen  sich  nun  in  Diazoverbindnngen  über- 
saurem Natron  und  Salzsäure  das  Phenylen-  I  führen  und   letztere  mit  m-Phenylendiamin 
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und  ra-Toluylendiarain  vereinigen.  Die  so 
entstehenden  neuen  Azofarbstoffe  färben 
Baumwolle  mit  und  oline  Beize  tiefbraun. 

Beispiel:  10  kg  reines  Toluylenbraun 
werden  in  etwa  500  1  Wasser  gelöst  und 
nach  Zusatz  von  4,8  kg  Salzsäure  (20°  B.) 
in  der  Kälte  (5°  C.)  mit  einer  Lösung  von 
2,5  kg  Nitrit  versetzt.  In  diese  Lösung  der 
Diazo Verbindung  des  Toluylenbrauns  l&sst 
man  nach  einiger  Zeit  eine  stark  abgekühlte 
Lösung  von  4,4  kg  Toluylendiamin  einfliessen. 


Der  als  dunkelbrauner  Niederschlag  aus- 
fallende Farbstoff  wird  nach  mehrstündigem 
Stehen  durch  Salzsäurezusatz  in  Lösung  ge- 
bracht, mit  Kochsalz  gefällt,  abfiltrirt,  ge- 
presst  und  getrocknet. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  der  Diazover- 
bindungen  des  Phenylen-  und  Toluylen- 
brauns auf  m-Phenylen-  und  m-Toluylen- 
diamin. 


No.  46328.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Dai^srelliing  von  braunen  Farbstoffen,  welche  Baumwolle  direct  färben. 

Vom  23.  Juni  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  September  1888.  —  Ertheilt  d.  26.  December  1888, 


Der  in  der  Patentschrift  No.  44797  be- 
schriebene orangegelbe  Farbstoff  aus  Benzi- 
din,  Salicylsäure  und  Resorcin  besitzt  die 
Fälligkeit,  sich  noch  mit  einem  weiteren 
Molecül  einer  Diazo  verbin  düng  zu  neuen 
Farbstoffen  zu  vereinigen,  welche  Baumwolle 
direct  braun  filrben. 

Beispiel  I.  Man  löst  47  kg  des  Farb- 
stoffes: Benzidiuv-D  •  unter  Zusatz 

^Resorcin 

von  25  kg  Natronlauge  (40°  B.)  in  4000  1 
Wasser  heiss  auf  und  lässt  nach  dem  Er- 
kalten 20  kg  Diazobenzolsulfosäure,  welche 
in  ca.  600  1  Wasser  vertheilt  ist,  langsam 
einlaufen. 

Der  entstehende  schwer  lösliche  Farb- 
stoff wird  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung 
vollständig  ausgefällt,  abgepresst  und  ge- 
trocknet. Er  färbt  Baumwolle  direct  satt 
gelbbraun. 


Beispiel  IL  Ersetzt  man  in  Beispiel  I. 
die  angegebene  Menge  Diazobenzolsulfosäure 
durch  26  kg  diazotirte  a-Naphtylaminmono- 
sulfosäure,  so  entsteht  in  ganz  entsprechender 
Weise  ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle 
rothbraun  färbt. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner,  Baum- 
wolle direct  färbender  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolsulfosäure  oder  a- 
Diazonaphtalinsulfosäure  auf  den  in  der 
Patentschrift  44797  beschriebenen  Farbstoff: 


Benzidin 


/Salicylsäure 
^Resorcin. 


A.  P.  899581  rj.  Strasburger  A.  to  Actien- 
gesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin). 
E.  P.  1888  No.  106B3.    Fr.  P.  192331. 

Im  Handel:    Congobraun  B  und  G-. 


No.  46501.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zar  Darstellung  von  braunen  Farbstoffen,  welche  Baum- 
wolle direct  färben. 

Vom    26.    Juli    1888    ab. 
Ausgelegt  d.  17.  September  1888.  —  Ertheilt  d.  16.  Januar  1889. 

Der    in    Beispiel   I.    der    Patentschrift  I  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  man  das 
No.  46B28  beschriebene  FarbstofiP  lässt   sich  |  aus  1  Molecül  Tetrazodiphenyl  und  1  Molecül 

24* 
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Salicylsäure  herstellbare  Zwischenproduct 
auf  den  aus  1  Molecül  p-Diazobenzolsulfo- 
säure  und  1  Molecül  Besorcin  gebildeten 
Farbstoff  einwirken  Iftsst.  In  diesem  Falle 
verfährt  man  wie  folgt: 

Man  löst  36  kg  des  Farbstoffes  aus  p- 
Diazobenzolsulfosäure  und  Besorcin  in  1000  1 
Wasser  auf  und  versetzt  diese  Lösung  mit 
dem  aus  Tetrazodiphenyl  und  Salicylsäure 
hergestellten  Zwischenproduct.  Zur  Dar- 
stellung des  letzteren  sind  erforderlich: 

19,5  kg  Benzidin,  48  kg  Salzsäure,  6,9  kg 
Natriumnitrit  und  800  1  Wasser  einerseits 
und  15  kg  Salicylsäure,  14  kg  Natronlauge 
(von  40°  B.)  30  kg  Soda  und  1200 1  Wasser 
andererseits. 

Das  Gemisch  der  beiden  Substanzen  wird 
24  Standen  sich  selbst  überlassen,  dann  auf- 
gekocht und  ausgesalzen.  Der  ausfallende 
Farbstoff  wird  abfiltrirt,  abgepresst  und  ge- 
trocknet Er  färbt  Baumwolle  direct  satt 
gelbbraun. 

Wendet  man  an  Stelle  der  p-Diazobenzol- 
sulfosäure  die  m-Diazobenzolsulfosäure  an, 
so  entsteht  ein  Farbstoff  von  etwas  gelberer 
Nuance. 

Ein  mit  dem  in  Beispiel  U.  des  Patentes 
No.  46328  identischer  Farbstoff  entsteht, 
wenn  man  das  aus  Tetrazodiphenyl  und 
Salicylsäure  hergestellte  Zwischenproduct 
auf  den  aus  cr-Diazonaphtalinsulfosäure  aus 
NaphthioD  säure  und  Besorcin  gebildeten 
Farbstoff  einwirken  lässt.  Zur  Herstellung 
des  letzteren  Körpers  werden  zur  Anwendung 
gebracht:      31,7    kg    Naphthionsalz,    500  1 


Wasser,  26  kg  Salzsäure  und  6,9  kg  Natrium- 
nitrit in  100 1  Wasser  aufgelöst  Die  so  er- 
haltene Diazoverbindung  lässt  man  in  eine 
Auflösung  von  11,5  kg  Besorcin,  26  k^ 
Natronlauge  und  7,5  kg  Soda  in  900  1 
Wasser  einlaufen. 

Der  durch  Gombination  von  Benzidinazo- 
salicylsäure  mit  Naphthionsäureazoresorcin 
erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle rothbraun.  Einen  Farbstoff  von  noch 
dunklerer  Nuance  erhält  man  durch  An- 
wendung der  von  Laurent  entdeckten  a- 
Naphtylaminsulfosäure.  Ersetzt  man  die 
Naphth ionsäure  durch  die  /Cf-Naphtylamin-a- 
moDosulfosäure  oder  /if-Naphtylamin-jif-mono- 
sulfosäure,  so  erhält  man  ebenfalls  Farb- 
stoffe, welche  Baumwolle  direct  braun  färben. 

Ein  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird  er- 
halten, wenn  man  in  dem  obigen  Verfahren 
die  Naphthion säure  durch  die  Amidoazo- 
benzolmonosulfosäure  oder  Amidoazobenzol- 
disulfosäure  ersetzt. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
No.  46328  zur  Darstellung  brauner  Farbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  die  aus  Benzidin 
und  Salicylsäure  hergestellte  Zwischenver- 
bindung combinirt  mit  den  Azofarbstoffen 
aus  Sulfanilsäure,  m-Sulfianilsäure,  Amido- 
azobenzolmonosulfosäure,  Amidoazobenzol- 
disulfosäure ,  Naphth  ionsäure ,  a-Naphtyl- 
aminsulfosäure  von  Laurent,  /5f-Naphtylamin- 
a-sulfosäure  oder  /5?-Naphtylamin-/[f-sulfosäure 
einerseits  und  Besorcin  andererseits. 


PATENTANMELDUNG  L.  5179.    Kl.  22.    A.  LEONHAEDT  &  Co. 

IN  MÜHLHEIM  (HESSEN)*). 

Verfahren  znr  Darstellnng  branner  BaumwoUfnrbstoffe  ans  ResorciDfarbstoffen. 
FtirBafft  Aprü  1S90.  Vom  3.  Januar  1889. 


Eine  aus  18  kg  Benzidin  in  bekannter 
Weise  erhaltene  Lösung  von  Tetrazodiphenyl- 
chlorid  giesst  man  zu  einer  Lösung  von 
70  kg  des  Farbstoffs  aus  p-Diazobenzolsulfo- 
säure  und  Besorcin,  70  kg  krystallisirtem 
Natriumacetat  und  30  kg  Natronlauge  40°  B. 
in    ca.    700  1   Wasser.     Nach    24  stündigem 


Stehen  in  der  Kälte  erwärmt  man  allmäblicb 
zum  Kochen,  salzt  aus  und  filtrirt. 

An  Stelle  des  Benzidins  sind  äquivalente 
Mengen  Tolidin,  statt  Sulfanilsäure  Ortho- 
toluidinsulfosäure  oder  Naphthionsäure  an- 
wendbar. Man  erhält  ohne  Aenderuhg  des 
Verfahrens     ebenfalls      braune     Farbstoffe, 


•)  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  1477. 
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welche  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  ohne 
Beize  braun  ftrben. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner  Farb- 
stoffe, welche  Baumwolle  direct  färben  durch 


Einwirkung  von  1  Molecül  Tetrazodiphenyl- 
bezw.  Tetrazoditolylcblorid   auf  2  Molecüle 
der  folgenden  Farbstoffe: 
p-Diazobenzolsulfosäure  +  Resorcin, 
o-Diazotoluolsulfosäure  4~  Besorcin, 
a-Diazonaphtalin-ct-sulfosäure  -f-  Kesorcin. 


No.  46252.    Kl.  22.    A.  LEONHAEDT  &  Co,  in  MÜHLHEIM  (HESSEN). 
Verfahren  zur  Herstellung   von  Farbstoffen  ans   Paranitrotolaolsalfosäure. 

Vom  18.  Januar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  12.  Januar  1889. 


Aus  Paranitroto]uol8ulfos&ure  lässt  sich 
eine  Anzahl  gelber,  oranger  bis  brauner 
Farbstoffe  iierstellen,  welche  die  Eigenschaft 
haben,  Baumwolle  direct  und  ohne  Beize 
alkaliecht  zu  f^ben. 

Die  Bildung  dieser  Farbstoffe  erfolgt  in 
der  Weise,  dass  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure 
bezw.  deren  Salze  geeignete  ozydable  or- 
ganische oder  mineralische  Substanzen  und 
freies  kaustisches  Alkali  in  einem  lösenden 
oder  vertheilenden  Medium  in  der  Wärme 
einwirken. 

Als  solche  oxydable  Körper  sind  anzu- 
führen: Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Gly- 
cerin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Orcin,  Naphtol, 
Dioxynaphtalin,  Pyrogallussäure,  Resorcyl- 
fiäure,  Oxynaphtoesäure,  Gallussäure,  Tannin 
undgerbstoffhaltige  Substanzen,  z.B.  Schmach, 
Mirabolane,  Katechu  u.  s.  w.,  Oxychinolin- 
car  bonsäure,  Dioxjmaphtalinsulfosäure, 

schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  antimonige 
Säure  oder  deren  Salze. 

Das  Verfahren,  welches  zur  Darstellung 
der  Farbstoffe  angewendet  wird,  besteht  im 
Allgemeinen  darin,  dass  p-Nitrotoluolsulfo- 
sänre  oder  ein  Salz  dieser  Säure  unter  Zu- 
satz solcher  oxydabler  Körper  in  Wasser 
oder  einem  der  oben  genannten  flüssigen, 
oxydablen  Medien,  z.  B.  Spiritus,  Glycerin, 
gelöst  bezw.  vertheilt  und  mit  kaustischem 
Alkali  so  lange  erhitzt  wird,  bis  die  Farb- 
stoffbildung beendet  ist. 

Man  hat  es  in  der  Hand,  durch  grösseren 
oder  geringeren  Zusatz  der  genannten  oxy- 
dablen Körper  die  neuen  Farbstoffe  vielfach 
zu  nüanciren. 

Als  Beispiele  für  das  Verfahren  dienen 
folgende  Vorschriften,   welche  jedoch  'dem 


Wesen  des  Verfahrens  entsprechend  mannig- 
fach modificirbar  sind. 

Beispiel  I:  10  kg  p-nitrotoluolsulfo* 
saures  Natron  —  oder  eine  äquivalente 
Menge  der  freien  Säure  —  werden  mit  ca. 
30 1  Sprit  oder  Methylalkohol  übergössen  und 
in  einem  mit  Bührer  und  Bückflusskühler 
versehenen  OeiUss  angewärmt.  Man  ver- 
setzt nun  allmählich  mit  ca.  8  kg  Natronlauge 
von  40°  B.  und  erwärmt  bis  zum  Kochen. 
Der  erhaltene  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  ge- 
presst  und  getrocknet;  er  f^rbt  Baumwolle 
alkaliecht  gelb-orange. 

Beispiel  11:  10  kg  p-nitrotoluolsulfo- 
saures  Natron  werden  mit  ca.  20  kg  Gly- 
cerin erwärmt  und  die  Mischung  bei  etwa 
60°  C.  mit  ca.  8  kg  Natronlauge  von  40°  B. 
allmählich  versetzt.  Einer  etwa  eintretenden 
heftigen,  von  starkem  Aufwallen  begleiteten 
Beaction  begegnet  man  durch  Einschütten 
von  kaltem  Wasser  oder  durch  äussere  Ab- 
kühlung des  Gef^ses.  Die  Farbstoff bildung 
ist  nach  kurzer  Zeit  beendet.  Man  trägt 
den  erhaltenen  dicken  Brei  nach  und  nach 
in  ca.  100 1  kochendes  Salzwasser  ein,  welches 
bis  zum  Schluss  am  besten  mit  Essigsäure 
sauer  zu  halten  ist.  Der  so  abgeschiedene 
Farbstoff  wird  flltrlrt,  gepresst  und  ge- 
trocknet; er  fkrbt  Baumwolle  alkaliecht  roth- 
orange. 

Beispiel  III:  20  kg  p-nitrotoluolsulfo- 
saures  Natron  und  4  kg  Besorcin  werden  in 
60  1  heissem  Wasser  gelöst,  20  kg  Natron- 
lauge von  40°  B.  zugegeben  und  die  Masse 
bis  zur  Beendigung  der  Farbstoffbildung 
gekocht.  Der  Farbstoff  wird  durch  Neutrali- 
sation   mit    einer    Säure    und    Zusatz    von 
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Kochsalz  in  bekannter  Weise  gefällt;  er 
&rbt  Baumwolle  alkaliecht  gelbbraun. 

Baumwolle  ähnlich  braun  f^bende  Farb- 
stoffe erhält  man,  wenn  man  statt  Resorcin 
eine  entsprechende  Menge  Hydro chinon  oder 
Orcin  anwendet. 

Beispiel  IV:  5  kg' a-Naphtol  werden 
in  20  kg  Natronlauge  (40°  B.;  und  60  1 
Wasser  gelöst,  20  kg  p-nitrotoluolsulfosaures 
Natron  zugegeben  und  so  lange  erhitzt,  als 
sich  noch  Zunahme  der  Farbstoffbildung 
bemerkbar  macht.  Der  Farbstoff,  in  be- 
kannter Weise  abgeschieden,  f^rbt  Baum- 
wolle alkaliecht  gelbbraun. 

Das  gleiche  Verfahren  dient  zur  Her- 
stellung der  Farbstoffe  mittelst  /Sf-Naphtols, 
Dioxynaphtalins  und  dessen  Sulfosäure, 
Pjrrogallussäure,  Resorcylsäure,  Oxynaphtoe- 
säure,  Gallussäure,  Tannin  und  gerbstoff- 
haltiger  Substanzen,  wie  Schmack,  Mira- 
bolane,  Katechu.  etc.,  Oxychinolincarbol- 
säure. 

Sämmtliche  erwähnten  oxydablenSubstcm- 
zen  erzeugen  auf  Baumwolle  braunfärbende 
Farbstoffe,  von  denen  sich  nur  die  mittelst 
Diozynaphtalin  bezw.  dessen  Sulfosäure, 
Ozynaphtoesäure  und  Oxychinolincarbon- 
säure  erzeugten  durch  eine  gelbliche  Nuance 
unterscheiden. 

Beispiel  V:  10 kg  Natriumsulüt  werden 
in  60  1  Wasser  und  20  kg  Natronlauge  ge- 
löst, 20  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron 
eingetragen  und  gekocht.  Der  dabei  er- 
haltene Farbstoff  fUrbt  Baumwolle  alkaliecht 
orange. 

Beispiel  VI:  6,5  kg  arsenige  Säure 
werden  in  150  1  Wasser  und  20  kg  Natron- 
lauge gelöst,  20  kg  p-nitrotoluolsulfosaures 
Natron  zugegeben  und  so  lange  erwärmt, 
als  sich  dabei  noch  Farbstoff  bildet.  Der- 
selbe  färbt  Baumwolle   alkaliecht  rothgelb. 


Beispiel  VII:  20  kg  p-nitrotoluolsulfo- 
saures Natron  werden  in  40  1  Wasser  ge- 
löst, mit  einer  Lösung  von  6  kg  Brech- 
weinstein in  12 1  heissem  Wasser  und  14  kg 
Natronlauge  (40°  B)  versetzt  und  bis  zur 
Fertigbildung  des  Farbstoffes  gekocht.  Nach 
der  Neutralisation  durch  eine  Säure  schlägt 
man  den  Farbstoff  durch  Kochsalz  nieder. 
Derselbe  färbt  Baumwolle  alkaliecht  gelb  bis 
orange. 

Statt  Natronlauge  lässt  sich  in  dem  durch 
obige  Beispiele  erläuterten  Verfahren  auch 
festes  Aetznatron  oder  Kali,  auch  Aetzbaryt 
anwenden;  ferner  kann  die  Operation  auch 
im  geschlossenen  Gefass  vorgenommen 
werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  alkali- 
echten Farbstoffen,  welche  Baumwolle  ohne 
Beize  gelb,  orange  bis  braun  färben,  durch 
Einwirkung  folgender  oxydabler  Körper: 
Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Glycerin, 
Resorcin,  Hydrochinon,  Orcin,  Naphtol, 
Dioxynaphtalin,  Pyrogallussäure,  Resorcyl- 
säure, Ozynaphtoesäure,  Gallussäure,  Tannin 
und  andere  gerbstoffhaltige  Substanzen,  wie 
Schmack,  Mirabolane,  Katechu;  Oxychinolin- 
carbonsäure,  Dioxynaphtal  insulfosäai'S, 

schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  antimonige 
Säure  und  deren  Salze  und  fixer  Alkalien, 
auf   p-Nitrotoluolsulfosäure   in   der  Wärme. 


A.P.396B27,  89B11B.  (Bender  A.  to  A  Leon- 
hardt  &  Co.)  E.  P.  1888  No.  2664.   Fr.  P.  189697. 

Nach  diesem  Patent  dargestellte  Farbstoffe 
scheinen  unter  der  Bezeichnung  „Mikado- 
braun, Mikadoorange"  etc.  in  den  Handel 
zu  kommen  und  dürften  wohl  im  Wesentlichen 
aus  mehr  oder  weniger  verunreinigter  Azoxy- 
stilbendisulfosäure  bestehen. 


No.  48528.    Kl.  22.    A.  LEONHAEDT  &  Co.  in  MÜHLHEIM  (HESSEN). 
Verfahren  zur  Herstellnng  von  Farbstoffen  ans  p-Nitrotolnolsulfosäure. 

Zusatz  zu  No.  46252, 

Vom  20.  December  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  21.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  17.  Juli  1889. 


In   dem  Hauptpatent  No.  46252  ist   ein 
neues  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben. 


orangerothen    bis    braunen  FarbstofTen   be- 
schrieben,  darin  bestehend,   dass  man  osj- 
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dable  Substanzen  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure 
und  Alkalien  in  der  Wärme  einwirken  lässt. 
Im  Hauptpatent  ist  eine  Anzahl  von 
oxydablen  Körpern  aufgezählt,  welche  bei 
Ansinhrung  des  obigen  Verfahrens  besonders 
geeignet  erscheinen.  In  Folgendem  werden 
noch  einige  solcher  Substanzen  genannt, 
welche,  in  das  im  Hauptpatent  charakterisirte 
Verfahren  substituirt,  einen  gleichen  oder 
ähnlichen  Effect  wie  die  dort  namhaft  ge- 
machten Substanzen  hervorbringen:  Lävulin- 
sänre,  xanthogensaure  Salze,  Amidophenol, 
Ozydiphenylamine  und  deren  Homologen, 
Oxyphenylnaphtylamine,  Kohlehydrate,  z.  B. 
Stärke,  Dextrin,  Zucker. 

Beispiele: 

1.  30  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron 
werden  mit  160  1  Wasser,  60  kg  Lauge  von 
40°  B  und  15  kg  Lävulinsäure  bis  zur  be- 
endeten FarbstofFbildung  gekocht.  Der  Farb- 
stoff wird  mit  Kochsalz  und  Essigsäure  ab- 
geschieden.   Er  färbt  orange. 

2.  40  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron 
werden  mit  160  1  Wasser,  50  kg  Lauge  von 
40°  B.  und  20  kg  xanthogensaurem  Kali  ge- 
kocht. Der  Farbstoff  wird  wie  ini  vorher- 
gehenden Beispiel  abgeschieden  und  färbt 
orange. 

3.  50  kg  nitrotoluolsnlfosaures  Natron 
werden  mit  150  1  Wasser,  15  kg  m-Oxy- 
diphenylamin  und  50  kg  Lauge  (40°  B.)  mehrere 
Stunden  gekocht,  bis  die  Farbstoffbildung 
beendet  ist,  Man  setzt  alsdann  15  kg  Salmiak 
zu,  kocht  auf,  salzt  aus,  filtrirt  und  trocknet. 
Der  Farbstoff  f^bt  braun. 

Statt  m-Oxydiphenylamin   lassen  sich  in^ 
ähnlicher  Weise    entsprechende  Mengen   p- 


Oxydiphenylamin,  Oxyphenyltolylamin   oder 
Oxyphenylnaphtylamin  verwenden'. 

4.  25  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron 
werden  mit  1001  Wasser,  5  kg  Amidophenol 
und  25  kg  Lauge  von  40°  B.  längere  Zeit 
gekocht.  Der  Farbstoff  wird  in  üblicher 
Weise  abgeschieden;  er  färbt  braun. 

5.  50  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron, 
600 1  Wasser,  50  kg  Lauge  von  40^  B.,  30  kg 
Dextrin  werden  längere  Zeit  unter  zeit- 
weisem Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
zusammen  gekocht.  Wenn  die  Farbintensität 
nicht  mehr  zunimmt,  neutralisirt  man  mit 
Essigsäure,  salzt  aus,  filtrirt,  presst  und 
trocknet.  Der  resultirende  Farbstoff  färbt 
gelborange. 

Eben  solche  gelborange  färbende  Farb- 
stoffe werden  erhalten,  wenn  in  obigem  Re- 
cept  anstatt  30  kg  Dextrin  und  50  kg  Lauge 
einmal  30  kg  Fruchtzucker,  50  kg  Lauge 
und  zum  andern  50  kg  Stärke  und  60  kg 
Lauge  zur  Verwendung  kommen. 

Patent- Anspruch: 

Modification  des  im  Hauptpatent  charakte- 
risirten  Verfahrens  zur  Darstellung  von 
alkaliechten  Farbstoffen,  welche  Baumwolle 
ohne  Beize  gelb,  orangeroth  bis  braun  färben, 
darin  bestehend,  dass  in  diesem  Verfahren 
die  im  Hauptpatent  namhaft  gemachten 
oxydablen  Substanzen  durch  die  folgenden 
ersetzt  werden:  Lävulinsäure,  xanthogen- 
saure Salze,  m-Amidophenol,  p-Oxydiphenyl- 
amin,  m-Oxydiphenylamin,  m-Oxyphenyl- 
tolylamin,  a-Oxypheuylnaphtylamin,  ß-Oxy- 
phenylnaphtylamin,  Traubenzucker,  Dextrin, 
Stärke. 


No.  43169.    Kl..  22.    FAEBENFABEIKEN   vorm.   FRIEDE.   BAYER    &   Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Neaernng  an  dem  unter  No.  41761  patentirten  Verfahren  zur  Darstellung  von  blau- 

rothen  Azofarbstoffeo  aus  Benzidin  oder  Tolidin. 

Zweiter   Zusatz   zu   No.    41761   vorn   21.   December   1886. 

Vom  24.  März  1887  ab. 

Durch  die  Patentschrift  No.  41761  wurde  I  wie  die  entsprechenden  Farbstoffe  der  nicht 
gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Tetrazo-    alkylirten  Sulfosäuren  sind. 


Verbindungen  der  Diamine  der  Diphenyl- 
reihe  auf  alkylirte  Naphtylaminsulfosäuren 
Farbstoffe  entstehen,  welche  bedeutend  blauer 


Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  al- 
kylirten Naphtylaminsulfosäuren  die  Eigen- 
thümlichkeit  besitzen, sich  mit  denTetrazover- 
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bindungen  der  Diamine  zu  Zwischenpro- 
dacten  zu  vereinigen,  welche,  wie  dieses  in 
der  Patentschrift  No.  40247  gezeigt  wurde, 
in  Gombination  mit  Aminen,  Naphtolen  oder 
deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren  eine  Reihe 
neuer,  sehr  werthvoller  Farbstoffe  liefern, 
die  ebenfalls  Baumwolle  direct  ohne  Beize 
in  alkalischem  Bade  flLrben. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser 
Farbstoffe  schliesst  sich  der  in  der  Patent- 
schrift No.  40247  aufgeftihrten  Methode  in 
analoger  Weise  an. 

Auf  1  Molecül  einer  Tetrazoverbindung 
der  im  Hauptpatent  aufgezählten  Diamine 
läset  man  1  Molecül  einer  der  ebenfalls  im 
Hauptpatent  aufgeführten  alkylirten  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  in  der  Kälte,  am  besten  in 
neutraler  oder  organisch  saurer  Lösung  ein- 
wirken; es  bildet  sich  ein  braunschwarzer 
Niederschlag,  der  jenes  Zwischenproduct 
darstellt  und  dessen  Bildung  nach  kurzem 
Stehen  beendet  ist.  Bringt  man  dasselbe 
nun  mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren  zusammen,  so  entstehen 
bei  Phenolen  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren in  alkalischer  Lösung  direct,  bei 
Aminen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  in 
organisch  saurer,  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  nach  einigem  Stehen  oder  beim  Er- 
wärmen jene  sogenannten  gemischten  Azo- 
farbstoffe. 

Doch  auch  in  umgekehrter  Weise  lassen 
sich  aus  den  alkylirten  Naphtylaminsulfo- 
säuren  werthvolle  Farbstoffe  darstellen. 

Bringt  man  diejenigen  Zwischenproducte, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  1  Molecül 
einer  Tetrazoverbindung  auf  1  Molecül 
Phenol,  Amin,  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren entstehen,  mit  alkylirten  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  zusammen,  so  verbinden 
sich  dieselben  ebenfalls  zu  Farbstoffen. 

L    Benzidin,    Metbyl-/!^-naphtylamin- 

d  -  monosulfosäure     und     jöf-Naphtyl- 

amin-d-monosulfosäure. 

Einen  schönen  rothen  Farbstoff,  der 
blauer  ist  als  der  entsprechende  im  Handel 
unter  dem  Namen  Deltapurpurin  (G)  aus 
Benzidin  und  /f-Naphtylamin-d-monosnlfo- 
säure  gebildete  Farbstoff,  erhält  man  bei 
Ersatz  des  einen  Molecüls  der  ()-Säure  durch 
ihr  methylirtes  Derivat.  100  kg  schwefel- 
saures Benzidin  werden  mit  100  kg  Salz- 
säure  von  21°  B.   und  50  kg  Natriumnitrit 


in  der  Kälte  diazotirt.  Das  so  gebildete 
Tetrazodiphenylchlorid  lässt  man  in  eine 
kalte  wässerige  Lösung  von  45  kg  methyl- 
(i '  naphtylamin  -  d  -  monosulfosaurem  Natron 
und  100  kg  essigsaurem  Natron  einlaufen. 
Es  bildet  sich  ein  braunschwarzer  Nieder- 
schlag, der  jenes  wichtige  Zwischenproduct 
darstellt,  das  mit  Phenolen ,  Aminen  und 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  eine  grosse 
Zahl  sehr  werthvoller  directer  Azofarbstoffe 
liefert.  Erwärmt  man  dasselbe  z.  B.  mit 
40  kg  .iSf-Naphtylamin-d-monosulfosäure,  neu- 
tralisirt  dann  mit  Alkali,  so  bildet  sich  jenes 
oben  geschilderte  Product. 

n.    Tolidin,   Aethyl-/ö?-Naphtylamin- 

d-monosulfosäure  und  ^if-naphtylamin- 

d-monosulfosäure. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  I.  das  Benzidin 
durch  Tolidin,  so  erhält  man  einen  noch 
blaueren  rothen  Farbstoff,  der  bei  Verwen- 
dung von  Aethyl"  statt  Methyl-jfif-naphtyl- 
amin  -  d  -  monosulfosäure  keinen  Nuancen-, 
wohl  aber  Löslichkeitsunterschied  zeigt 

in.  Benzidin  oder  Tolidin  und  Aethyl- 
/9-naphtylamin-d-monosulfo8äure  und 

Naphtylamin. 

Wird  in  den  Beispielen  I.  und  11.  an 
Stelle  von  j^-Naphtylamin-d-monosulfosänre 
freies  Naphtylamin  angewendet  und  auf 
dieses  jenes  Zwischenproduct  mit  der  methy- 
lirten  oder  äthylirten  /jf-Naphtylaminsulfo- 
säure  einwirken  gelassen,  so  bilden  sich 
zwei  gelbere  Farbstoffe,  welche  jedoch  zur 
Baumwolle  eine  grössere  Verwandtschaft  als 
diese  zeigen. 

IV.    Diamidodiphenoläther,  Aethyl-jJ- 

naphtylamin  •  d  -  monosulfosäure    und 

a-Naphtol-a-monosulfosäure. 

Ein  blauvioletter  Farbstoff  entsteht,  wenn 
man  das  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenolätber  auf  Aethyl-/öf-naphtylamin-(J- 
monosulfosäure  in  derselben  Weise  wie  oben 
gebildete  Zwischenproduct  in  eine  bis  zum 
Schluss  durch  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  a  -  naphtol  -  a  -  monosulfosaurem 
Natron  einlaufen  lässt. 

Wendet  man  an  Stelle  von  Diamido- 
diphenoläthern  Benzidin  oder  Tolidin  an,  so 
erhält  man  Zwischenproducte,  welche  mit 
a-Naphtolsulfosäure  rothviolette  Farbstoffe 
liefern. 
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V.    Tolidin,    a  -  Naphthionsäure    und 
Heth  jl  - /?  -  naph  tylamin  -  d*moii0  8ulfo- 

säure. 

Wird  Tetrazoditolylchlorid  am  besten 
in  essigsaurer  Lösung  mit  cr-Napbtylamin- 
monosnlfosfture  zusammeugebracht,  so  bildet 
sich,  wie  bekannt,  ein  Zwischenproduct, 
welches  durch  das  Patent  No.  39096  geschützt 
worden  ist. 

Durch  weitere  Einwirkung  desselben  auf 
alkylirte  ß  -  Naphtylamin -  d-  monosulfosäure 
entsteht  dann  ein  prachtvoller  blaurother 
Farbstoff,  der  sich  durch  seine  grössere 
Verwandtschaft  zur  Baumwolle  von  den  Farb- 
stoffen des  Hauptpatentes  sehr  vortheilhaft 
auszeichnet. 

Auch  hier  lässt  sich  wieder  an  Stelle  von 


Tolidin,  Benzidin  oder  Diamidodiphenolftther 
unter  £rzielung  eines  Nüancenunterschiedes 
verwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Zwischen- 
producten,  welche  die  Eigenschaft  zeigen, 
in  Gombinationen  mit  Phenolen,  Aminen, 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  Farbstoffe 
zu  bilden,  die  ungeheizte  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  fUrben«  durch  Einwirkung 
von  1  Molecül  der  Tetrazoverbinduug  von 
Benzidin ,  Tolidin ,  Diamidodiphenoläthern 
(wie  Methyl-  oder  Aethyläther]  auf  1  Mole- 
cttl  einer  methylirten  oder  äthylirten  /if-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure. 

Vergl.  B.  I.  S.  481. 


No.  43204.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Neuerung  in  dem   Verfahren   zur  Darstellung  von  blanrothen  Azofarbstoffen  ans 
Diamidodiphenoläthern,  Diamidostilben  und  dessen  Disnlfosänren. 

Dritter  Zusatz  zu  No.  41761  vom  21.  December  1S86. 

Vom  8.  Juni  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  11.  August  1887.  —  Ertheilt  d.  14.  März  1888. 


Durch  das  Patent  No.  41761  wurde  die 
Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl-  und 
Tetrazoditolylsalzen  auf  alkylirte  jfi^-Naphtyl- 
aminsulfosäuren  unter  Schutz  gestellt. 

Es  hat  sich  ergeben,  dass  ausserdem  die 
Farbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  der 
Diamidodiphenoläther,  des  Diamidostilbens 
und  der  Diamidostilbendisulfosäure  auf  al- 
kylirte Naphtylaminsulfosäuren  einen  hohen 
technischen  Werth  beanspruchen  und  sich 
wesentlich  von  den  entsprechenden  Farb- 
stoffen aus  den  nicht  alkylirten  Säuren  unter- 
scheiden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farb- 
stoffe scbliesst  sich  vollkommen  der  im 
Haaptpatent  aufgeführten  Methode  an. 

I.    Farbstoff     aus     Tetrazodiphenol- 
äther     und    Aethyl-/!f-naphtylamin-d- 

monosulfosäure. 

Eine  Diamidodiphenoläther  enthaltende 
kalte  wässerige  Lösung,  deren  Oehalt  durch 


Titration  mit  Natriumnitrit  bestimmt  worden 
ist,  wird  unter  Anwendung  von  über- 
schüssiger Salzsäure  und  der  berechneten 
Menge  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  so  ge- 
bildete, in  Wasser  leicht  lösliche  Tetrazo- 
verbindung  lässt  man  darauf  langsam  unter 
gutem  Rühren  zu  einer  wässerigen  Lösung 
von  Ae thyl-/y-naphtylamin-d- monosulfosäure 
laufen,  der  soviel  essigsaures  Natron  zuge- 
setzt wird,  dass  alle  mineralische  Säure  ge- 
bunden ist. 

Zu  10  kg  verbrauchtem  Natriumnitrit 
sind  11  kg  Nitrit  entsprechend  Aethyl-/y- 
naph tylamin - d- monosulfosäure    erforderlich« 

Man  erhitzt  nun  zum  Kochen,  neutralisirt 
den  sich  als  braunschwarzes  Pulver  aus- 
scheidenden Niederschlag  der  Farbstoffsäure 
mit  Alkali,  salzt  aus,  filtrirt  ab,  trocknet  und 
erhält  ein  braunschwarzes  Pulver,  das  sich 
in  Wasser  mit  tiefbraunrother  Farbe  löst, 
ungeheizte  Baumwolle  sehr  klar  röthlich 
violett  fkrbt  und  sich  dadurch  sehr  wesent- 
lich von  dem  entsprechendem  Farbstoff  der 
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ß  -  Naphtylamin  -  rf  -  monosulfosäure      unter- 
scheidet. 

n.    Farbstoff  aus  Tetrazostilben  und 
Methyl-/?- naphtylamin -jö?- monosulfo- 
säure. 

Einen  klaren  blaurothen  Farbstoff,  der 
sich  wenig  von  dem  unter  Beispiel  II.  des 
Hauptpatentes  ausfuhrlich  beschriebenen 
Farbstoff  unterscheidet,  aber  viel  blauer  ist 
als  das  entsprechende  Product  der  nicht 
alkylirten  Säure,  erhält  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Tetrazostilben  auf  Methyl-jöf- 
naphtylamin-/fi^-monosulfo8äure. 

50  kg  salzsaures  Diamidostilben ,  sei 
dasselbe  nun  durch  Reduction  des  von 
Strakosch  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VI.  328) 
beschriebenen  p  -  Dinitrostilbens  oder  des 
durch  Kochen  von  p-Nitrotoluol  mit  Alkali 
gebildeten  rothen  amorphen  Körpers  erhalten, 
werden  in  2000  1  Wasser  gelöst,  mit  50  kg 
Salzsäure  von  20°  B.  versetzt  und  durch  Ein- 
fliessenlassen  einer  Lösung  von  25  kg 
Natriumnitrit  in  Tetrazostilben  übergeführt. 

Die  so  gebildete  ksJte  Lösung  lässt  man 
darauf  zu  einer  wässerigen  Lösung  von 
methyl  -  ß  -  naphtylamin-  d-  monosulfosaurem 


Natron  laufen,  welcHe  nach  Versuch  ca.  26  kg 
Nitiit  verbraucht,  stumpft  die  freie  minera- 
lische Säure  durch  Salze  organischer  Säuren 
z.  B.  durch  essigsaures  Natron  ab  und  erwärmt 
zum  Kochen.  Es  bildet  sich  dann  der  Farb- 
\  Stoff.  Man  neutralisirt  mit  Alkali,  salzt  aus 
und  trocknet. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Diamidostilbens 
dessen  Disulfosäure  an,  so  erhält  man  einen 
ebenfalls  blaurothen,  in  Wasser  jedoch  leichter 
löslichen  Farbstoff. 

Patent- Anspruch: 

.'Verfahren  zur  Darstellung  von  blau- 
roih'6n,  Baumwolle  direct  färbenden  Azofarb- 
Stoffen  durch  Einwirkung  der  Tetrazover- 
bindung  der  Diamidodiphenoläther ,  wie 
Methyl-,  Aethyl-  oder  Amyläther,  des 
Diamidostilbens  und  der  Diamidostilben- 
disulfosäure  auf  Methyl-  oder  Aethyl-jS- 
naphtylaminmonosulfosäure. 


Ein  aus  Dianisidin  und  2  Molecüi  Methyl- 
ß '  amidonaphtalin  -  cT  -  monosulfosäure  darge- 
stellter Farbstoff  kommt  als  Heliotrop  in 
den  Handel,  vergl.  B.  I.  S.  480,  488. 


No.  43126.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Neuerung  In  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen  ans 
Benzidin  bezw.  Tolidin  und  cir-Amidonaphtalin-d-disulfosäare. 

Zusatz  zu  No,  28753  vom  27.  Februar  1884, 

Vom  29.  Juli  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  December  1887.  —  Ertheilt  d.  7.  März  1888. 


Gombinirt  man  ein  Molecüi  Tetrazo- 
diphenyl  oder  1  Molecüi  Tetrazoditolyl  mit 
1  Molecüi  a -Amidonaphtalin -d- disulfosäure 
(Patentschrift  No.  40571),  so  entstehen 
schwer  lösliche  Zwischenproducte,  welche 
noch  eine  freie  Diazogruppe  enthalten  und 
sich  daher  mit  Aminen  und  Phenolen  zu 
Azofarbstoffen  combiniren  lassen. 

Von  diesen  zeichnen  sich  besonders  die- 
jenigen, welche  mit  jfif-Naphtjlamin  entstehen, 
durch  eine  klare  Nuance  aus. 


'  1.  Farbstoff  aus  Benzidin  +  «  -Amido- 

'  naphtalin  -  d- disulfosäure  -f 

/5f-Naphtylamin. 

'  Zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  lässt 
.  man  zunächst  eine  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenylchlorid  aus  9,2  kg  Benzidin  in  eine 
Auflösung  von  17,5  kg  a*amidonaphtalin-(^ 
disulfosaurem  Natron  und  20  kg  essigsaurem 
Natron  in  500  1  Wasser  einlaufen,  dabei 
scheidet  sich  das  Zwischenproduct  in  Form 
'  eines  dunkelrothen,   pulverförmigen  Nieder- 
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Schlages  ab.  Letzteren  lässt  man  sodann 
auf  eine  Lösung  von  8  kg  jöf-Naphtylamin 
in  12  kg  Salzsäure  von  2P  B.  und  500  1 
Wasser  einwirken.  Dabei  entsteht  die  Säure 
des  Farbstoffes,  welche  zum  Kochen  erhitzt, 
dann  filtrirt  und  ausgewaschen  wird.  Hier- 
auf nimmt  man  den  Hückstand  mit  Soda 
auf  und  scheidet  aus  der  erhaltenen  Lö- 
sung durch  Zusatz  von  Kochsalz  den  Farb- 
stoff ab.  Letzterer  wird  abfiltrirt,  abgepresst 
getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
blänlichroth. 

2.     Farbstoff  aus  Tolidin  +  a-Amido- 

naphtalin-a-disulfosäure  + 

/S^-Naphtylamin. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  1.    die  dort  an- 
gegebene   Menge    Benzidin    durch    10,6  kg 


Tolidin,  so  erhält  man  einen  Farbstoff, 
welcher  Baumwolle  ebenfalls  bläulichroth 
färbt. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Die  Gombination  von  1  Molecül  eines 
Tetrazodiphenylsalzes  oder  Tetrazo- 
ditolylsalzes  mit  1  Molecül  a-Amido- 
naphtalin  -  d  -  disulfosäure  zu  einem 
Zwischenproduct,  welches  noch  eine 
freie  Diazogruppe  enthält  und  daher 
mit  noch  1  Molecül  eines  Phenols  oder 
Amins  sich  zu  verbinden  vermag. 

2.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Azofarbstoffen  durch  Gombination  des 
in  1.  genannten  Zwischenproductes  mit 
tf-Naphtylamin. 


No.  47026,    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  EÜE  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  Azofarbstoffen  ans  Diamidostilben. 

Vom  14.  September  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  15.  November  i888.  —  Ertheilt  d.  6.  März  1889. 


Wird  1  Molecül  Tetrazostilbenchlorid 
mit  1  Molecül  /J-Naphtylamindisulfosäure  ß 
combinirt,  so  entsteht  ein  Zwischenproduct, 
welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält 
und  sich  daher  mit  noch  mit  1  Molecül 
eines  Phenols,  eines  Amins,  oder  einer 
Sulfosäure   dieser  Körper    combiniren  lässt. 

Bei  der  Darstellung  des  Zwischenpro- 
ductes kann  man  in  folgender  Weise  ver- 
fahren: 

21  kg  Diamidostilben  werden  in  1000  1 
Wasser  und  60  kg  Salzsäure  gelöst  und 
nach  Abkühlung  durch  Einlaufenlassen  einer 
Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in  200  1 
Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  überge- 
führt. Letztere  lässt  man  sodann  in  eine 
Lösung  von  35  kg  /fif-naphtylamindisulfo- 
saurem  Natron  (R)  in  1000  1  Wasser  ein- 
fliessen.  Dabei  entsteht  das  oben  erwähnte 
Zwischenproduct  in  Form  eines  braun- 
schwarzen ,  unlöslichen  Niederschlages. 
Letzteren  lässt  man  12  Stunden  stehen  und 
benutzt  ihn  sodann  zur  Darstellung  der 
Azofarbstoffe ,     nachdem    man    ihn     durch 


Filtration  von  der  stark  sauren  Lösung  ge- 
trennt hat. 

Durch  Gombination  des  Zwischenpro- 
ductes mit  Naphtylarain  oder  dessen  Sulfo- 
säuren  erhält  man  Azofarbstoffe,  welche 
Baumwolle  direct  roth  bis  braunroth  f^ben. 

Bei  der  Herstellung  der  Farbstoffe  aus 
den  beiden  Naphtylaminen  löst  man  15  kg 
a-  oder  /i?-Naphtylamin  in  200  1  Wasser  und 
12  kg  Salzsäure  und  trägt  in  die  Lösung 
das  aus  21  kg  Diamidostilben  erhaltene 
Zwischenproduct  ein.  Nach  12  stündigem 
Stehen  wird  die  Mischung  aufgekocht  und 
filtrirt.  Die  als  Bückstand  bleibende  Säure 
des  Farbstoffs  wird  hierauf  aus  der  Lösung 
mit  Kochsalz  abgeschieden,  abgepresst  und 
getrocknet. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  der 
Naphtylaminsulfosäure  verfährt  man  in  der 
Weise,  dass  man  das  aus  21  kg  Diamido- 
stilben erhaltene  Zwischenproduct  in  die 
alkalische  Lösung  von  25  kg  naphtylamin- 
sulfosaurem  Natron  in  2001  Wasser  einträgt. 
Man   lässt  hierauf  das  Gemisch  12  Stunden 
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stehen,,  kocht  dasselbe  auf  und  fällt  den 
gebildeten  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 
Derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen, 
die  Baumwolle  direct  färbenden  Azofarb- 
stoffen  aus  Diamidostilben,  darin  bestehend, 


dass  man,  statt,  wie  im  Patent  No.  39756 
angegeben  ist,  1  Molecül  Tetrazostilben  mit 
2  Molecülen  Naphtylaminsulfosäure  zu  ver- 
binden, 1  Holecül  Tetrazostilben  mit  1  Mole- 
cül jfif-Naphtylamindisulfosäure  R  combinirt 
und  das  so  erhaltene  Zwischenproduct  mit 
cr-Naphtylamin,  /Sf-Naphtylamin,  Naphthion- 
säure,  a-Naphtylaminsulfosäure  von  Laurent, 
/^-Naphtylaminsulfosäure  von  Brönner  oder 
/fif-Naphtylamin*d-sulfosäure  verei nigt. 


No.  46953.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSOHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Neaerung   in   dem   Verfahren   zur  Darstellung   von   Farbstoffen   ans  Tolidin  und 

a-Amidonaphtaün-f-disalfosäare. 

Sechster  Zusatz  zu  No.  28753, 

Vom  8.  April  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  5.  November  1888.  —  Ertheilt  d.  27.  Februar  1889. 


In  der  Patentschrift  No.  45776  ist  die 
Herstellung  zweier  isomeren  cr-Naphtylamin- 
disulfosäuren  beschrieben.  Die  Benutzung 
der  einen  dieser  Säuren,  und  zwar  der  a- 
Amidonaphtalin  -  d  -  disulfosäure  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  ist  bereits  durch 
das  Patent  No.  43125  (Zusatz  zum  Patent 
No.  28753)  geschützt. 

Auch  die  isomere  Säure,  welche  als  a- 
Amidonaphtalin  -  f  -  disulfosäure  bezeichnet 
wird,  liefert  Azofarbstoffe,  welche  Baumwolle 
im  Seifenbade  schön  und  gleichmässig  fär- 
ben. Besonders  schöne  Producte  entstehen, 
wenn  man  das  aus  1  Molecül  Tetrazoditolyl 
und  1  Molecül  der  a-Amidonaphtalin-«-disulfo- 
säure  entstehende  Zwischenproduct  entweder 
mit  1  Molecül  /l^-Naphtylamin  oder  mit  1  Mole- 
cül /I^  -  Naphtylamin  -  ß  -  sulfosäure  (Patent 
No.  22547)  combinirt. 

1.    Farbstoff  aus  Tolidin  H-  a-Amido- 
naph  talin -«-disulfosäure -fiöf-Naphty  1- 

amin. 

Zur  Darstellung  lässt  man  eine  Lösung 
von  10,6  kg  Tetrazoditolylchlorid  in  eine 
Lösung  von  17,5  kg  a-amidonaphtalin-€- 
disulfosaurem  Natron  und  20  kg  essigsaurem 
Natron  in  500 1  Wasser  einlaufen.    Das  sich 


zunächst  bildende  Zwischenproduct  wird 
nach  12  stündigem  Stehen  in  eine  Lösung 
von  8  kg  /Sf-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure 
(21°  B.)  und  500  1  Wasser  eingetragen. 
Dabei  entsteht  die  Säure  des  Farbstoffes, 
welche  nach  Verlauf  von  12  Stunden  zum 
Kochen  erhitzt,  £ltrirt  und  ausgewaschen 
wird.  Der  Rückstand  wird  mit  Soda  auf- 
genommen und  aus  der  erhaltenen  Lösung 
der  Farbstoff  ausgesalzen,  abgepresst  und 
getrocknet.  Der  Farbstoff  f^rbt  Baumwolle 
bläulich  roth. 


2.    Farbstoff  aus  Tolidin  4-  a-Amido- 

naphtalin-c-disulfosäure  +  jöf-Naphtyl- 

amin-/Sf -sulfosäure. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  1.  die  angegebene 
Menge  /^-Naphtylamin  und  Salzsäure  durch 
13  kg  /if  -  naphtylamin -/Sf-sulfosaures  Natron 
und  3  kg  Soda,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, welcher  Baumwolle  gelblich  roth 
färbt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  In  dem  Patentanspruch  1.  des  Patentes 
No.  41095  (3.  Zusatz  zum  Patent  No.  28753) 
der  £rsatz  der  Naphtylamindisulfosäore 
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2. 


K  durch  die  in  der  Patentschrift  No. 45776 

cbarakterisirte   a -  Amidonaph talin  -c-  di- 

solfosäure. 

Das  Verfahren  der  Herstellung  vonAzo- 

farbstoffen  durch  Gombination    des   aus 


1  Molecül  Tetrazoditolylsalz  mit  1  Mole- 
cül  cr-Amidonaphtalin-f-disulfosäure  nach 
Anspruch  1.  dargestellten  Zwischenpro- 
ductes  mit  jöf-Naptylamin  oder  /5f-Naphtyl- 
amin-/^-su]  f osäure. 


No.  48074.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 
IN  BERLIN  UND  FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

(Eingereicht  von  L.  Cassella  &  Co.) 

Verfahren  znr  DarstelliiD^  von  Farbstoffen  nns  der  nach  dem  Verfahren  des  Patents 

No.  43740  darf^estellteu   F  -  Naphtylaniinnionosnlfosäare. 

Vom  22.  September  1886  ab. 
Ausgelegt  d.  28.  Februar  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  Juni  1889. 


Wie  bereits  in  der  Patentschrift  No.  43740 
erwähnt  ist,  sind  diejenigen  FarbstofiFe, 
welche  durch  Einwirkung  von  Diazokörpern 
:mf  die  F-Naphtylaminsulfosäure  entstehen, 
von  besonderer  technischer  Bedeutung. 

Namentlich  gilt  dies  von  einem  Färb- 
stofP,  der  die  Benennung  Diaminroth  3  B 
erhalten  hat  und  der  aus  Tetra zoditolyl  und 
2  Aequivalenten  jener  Säure  entsteht. 

Beispiel:  15,5  kg  Tolidinsulfat  werden 
in  Wasser  vertheilt  und  mit  7  kg  Nitrit  und 
15  kg  Salzsäure  diazotirt  und  die  Lösung  zu 
einer  mit  15  kg  Soda  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  von  25  kg  F-naphtylaminsulfosaurem 
Natron  in  500  1  Wasser  eingerührt.  Nach 
einiger  Zeit  wird  der  braunrothe  Nieder- 
schlag abfiltrirt. 

Der  Farbstoff  &rbt  Baumwolle  in  alka- 
lischem Bade  schön  blauroth,  sowie  Wolle 
in  neutralem  Bade  völlig  walkecht.  Charakte-  ! 


ristisch  ist  die  Löslichkeit  seiner  Salze,  von 
denen  das  Natronsalz  schwer,  das  Magnesium- 
und  Kalksalz  in  siedendem  Wasser  unlöslich 
sind,  die  freie  Farbstoffsäure  ist  unlöslich  in 
Wasser. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
Farbstoffes  durch  Gombination  von  1  Aequi- 
valent  ^Tetrazoditolyl  mit  2  Aequivalenten 
der  nach  Patent  No.  43740  erhaltenen 
Naphtylaminsulfosäure  F  analog  der  durch 
Patentanspruch  3.  des  Patentes  No.  28753 
geschützten  Gombination  von  Tetrazodiphenyl 
mit  gewissen  Naphtylaminsulfosäuren. 


Der  Farbstoff  wird  von  Gassella  &  Go  als 
Diaminroth  3B.  von  den  Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  als  Delta- 
purpurin  7B.  in  den  Handel  gebracht. 


No.  46711.    Kl.  22.     L.  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKFUET  a.  M. 

(Uebertragen   auf  Actiengesellschaft   für   Anilinfabrikation   in  Berlin   und  Farbenfabriken 

vorm.  Friedr.  Bayer  &  Go.  in  Elberfeld ) 

Verfahren   zur  Darstellung   eines   neuen   rothen   Farbstoffs. 

Vom  23.  März  1888  ab. 
Ausgelegt  d.    14.  Mai  1888.   —   Ertheilt   d.  6.  Februar  18d8. 

Nach  dem  gleichen  Verlaliren  ,  nach  |  schrifc  No.  43740  beschrieben  ist,  in  die  ent- 
weichem sich  die  Naphtolmonosulfosäure  F  sprechende  Amidosäure  überfuhren  lässt, 
des  Patentens  No.  42112,  wie  in  der  Patent-    geht  auch  die  in  der  Patentschrift  No.  44079 
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beschriebene  /Sf-Napbtol-^-disiulfosäure  in  die  ist.  Auch  ist  in  der  Literatur  kein  der  neuen 
entsprechende  ß  -  Naphtylamindisulfosäure  Verbindung  isomerer  Farbsto£P  beschrieben, 
über.  Dieselbe  wird  als  /y-Naphtylamin-d-  welcher  ans  1  Aequivalent  Benzidin  und 
disnlfosäure  bezeichnet.  2    Aequivalenten      Naphtylamindisulfosäure 

Diese  neue  Säure  unterscheidet  sich  \  entstanden  wäre.  Die  patentirten  Farb- 
wesentlich dadurch  von  den  bisher  bekannten  I  stofFe  aus  B-Säure  (Patent  No.  41095)  ent- 
Sulfoderivaten  der  Naphtylamine,  dass  sie,  halten  sämmtlich  nur  1  Aequivalent  Disulfo- 
mit  Tetrazodiphenyl  verbunden,  einen  rothen  i  säure. 

Farbstoff  liefert,  welcher  in  hervorragender  '  Zur  Herstellung  des  neuen  Farbstoffes 
"Weise  licht-  und  säurebeständig  ist.  |  verfilhrt  man  folgendermassen: 

Das  Tetrazodiphenyl  liefert  bekanntlich,  I  ^^  ^S  /J-naphtol-tJ-disulfosaures  Natron 
mit  2  Aequivalenten  Naphthionsäure  ver- '  ^«'•*^«°  ™'t  ^^  ^f^  25  proc.  Ammoniak 
bunden,  einen  rothen  Farbstoff  (Congo),  i  Jp  ^*'?°<*®"  f"^  °^  f»"  ^-  ««-l^'t^*-  ^as 
welcher  äusserst  empfindlich  gegen  Licht  Reactionsproduct  wird  angesäuert,  die  aus- 
und  Säure  ist,  mit  /»-Naphtylamin-a-mono-  Keschiodene  bulfosäure  abfiltrirt  und  durch 
sulfosäure  ein  gelbes,  mit  /»-Naphtylamin-/S-  Umkrystalhsiren  aus  Wasser  gereinigt.  In 
monosulfosäure  ein  unlösliches,  mititf-Naphtyl-  ^«fsem  Wasser  löst  sie  sich  leicht,  in 
y-monosulfosäure     ein      schwer     lösliches,    kaltem  schwerer. 

orangegelbes  Product  (die  Werthlosigkeit  „  ^^S  ^«^  Natronsalzes  der  so  erhaltenen 
dieser  Producte  ist  bereits  in  der  Patent-  Säure  werden  in  Wasser  gelöst  und  zu 
Schrift  No.  35615  hervorgehoben).  Die  ß-  '*'««®'"  °«"'™^  gehaltenen  Lösung  wird  eine 
Naphtylaminmonosulfosäure  F  des  Patentes  ,  ^^^sung  von  14  kg  Tetrazodiphenylsulfat 
No.  43740  liefert  mit  Tetrazodiphenyl  einen  hinzugegeben.  Man  hält  die  Temperatur 
rothen  Farbstoff,  der  aber  schon  durch  die  ^"/S«  Zeit  auf  30°  C,  kocht  dann  auf  und 
Kohlensäure  der  Luft  braun  gefärbt  wird  ,  ^^*  *"«  ^^''  alkalisch  gemachten  Lösung 
und  daher  technisch  werthlos  ist.  Die  ß-  '*«°  Farbstoff  mit  Kochsalz  ans. 
Naphtylamindisiilfosäure  E  ergiebtein  rothes  Patent- Anspruch: 

Product  von  sehr  geringem  Färbe  vermögen,  ,  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
die  jS^-Naphtylamin-T'-disulfosäure  (Patent  Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  nach  dem 
No.  35019)  einen  gelben ,  unbeständigen  Patentanspruch  3.  des  Patentes  No.  28753 
Körper.  <  1  Aequivalent  Tetrazodiphenyl  mit  2  Aeqai- 

Es  ist  hiemach  ersichtlich,  dass  die  Wahl  !  valenten  Naphtylamindisulfosäure  combinirt 
der  Naphtylamin sulfosäure  von  ausschlag-  |  wird,  indem  die  nach  diesem  Anspruch  ver- 
gebender Bedeutung  bei  der  Bildung  der  wen  d  baren  Sulfosäuren  durch  diejenige 
Tetrazodiphenylfarbstoffe  ist,  und  dass  bis-  i  Naphtylamin-d-disulfosäure  ersetzt  werden, 
her  ausser  dem  säure-  und  lichtunechten  ,  welche  aus  der  jfif-Naphtol-d-disulfosäure  ent- 
Derivat  der  Naphthionsäure  kein  Farbstoff  steht,  wenn  diese  nach  dem  Verfahren  des 
aus  Tetrazodiphenyl  und  einer  Naphtylamin-  Patentes  No.  43740  mit  Ammoniak  behandelt 
sulfosäure    technisch    verwerthbar   gewesen  ;  wird. 


No.  46623.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

VerfahreD  zur   Darstellung  yon   Azofarbstoifen  aus  der  /:^ -Naphtylamin -tf- mono- 

sulfosäure. 

Zusatz  zu  No.  42021, 

Vom  17.  December  1886  ab. 
Aufgelegt  d.  9.  Juli  1888.  —  Ertheilt  d.  30.  Januar  1889. 

In  der  Patentschrift  No.  42021  sind  die-  I  welche   durch   Einwirkung   der  Tetrazover- 
jenigen     Farbstoffe     beschrieben     worden,  |  bindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin 
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auf  die  im  Patent  No.  39925  charakterisirte 
ß  -  Naphtylamin  -  d  -  monosulfosäure  erhalten 
werden. 

Diese  jJ- Naphtylamin  -  <J  -  monosulfosäure 
eignet  sich  nun  in  vorzüglicher  Weise  dazu, 
auf  Gh*und  des  von  der  Actiengesellschaf't 
für  Anilin fabrikation  zu  Berlin  durch  das 
Patent  No.  39096  zuerst  kennen  gelernten 
Verhaltens  der  Amine  und  Phenole,  mit 
den  Tetrazo  verbin  dun  gen  der  Paradiamine 
Zwischenproducte  zu  bilden,  welche  durch 
Gombination  der  einen  noch  freien  Diazo- 
gruppe  mit  irgend  welchen  Farbstoffcompo- 
nenten  zu  einer  Reihe  neuer  technisch  werth- 
voller  gemischter  Azofarbstoffe  .  führen,  die 
sich  vorth eilhaft  vor  denjenigen  Producten 
auszeichnen,  welche  mit  den  bisher  be- 
kannten /!^-Naphtylaminmonosulfosäuren  er- 
halten wurden. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser 
Farbstoffe  ist  das  allgemein  bekannte: 

Man  kuppelt  1  Molecül  einer  Tetrazo  Ver- 
bindung mit  1  Molecül  der  /öf-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure  in  essigsaurer  Lösung  und 
lässt  das  sich  sofort  bildende  Zwischen- 
product  in  die  alkalische  bezw.  essigsaure 
Lösung  eines  Phenols  oder  Amins  einlaufen. 

L  Farbstoff  aus  Tolidin  +  1  Molecül 
jS  -  Naphtylamin -d-monosulfosäure  + 
1   Molecül    a-Naphtolmonosulfosäure. 

Zu  einer  10  kg  Natriumnitrit  ent- 
sprechenden Tetrazodiphenylchloridlösung, 
welche  auf  bekannte  Weise  erhalten  wird, 
lässt  man  eine  Lösung  von  15,8  kg  ß- 
Naphtylamin-d-monosulfosäure  einfliessen, 
der    so    viel    essigsaures    Natron    zugesetzt 


wurde,  dass  alle  freie  mineralische  Säure 
entfernt  ist. 

Das  sich  bildende  Zwischenproduct 
scheidet  sich  sofort  unlöslich  ab,  und  wird 
nach  1  stündigem  Stehenlassen  in  eine 
durch  Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  ge- 
haltene Lösung  von  20  kg  a-naphtol-a- 
monosulfosaurem  Natron  eingetragen. 

Der  sich  direct  ausscheidende  Farbstoff 
wird  abfiltrirt  und  getrockuet,  er  giebt  ein 
schönes  Violett. 

IL  Farbstoff  aus  Tolidin  -f-  1  Molecül 
ji^- Naphtylamin- J  -  monosulfosäure  + 
1    Molecül    «-Naphtylaminiaonosulfo- 

säure. 

Wird  in  Beispiel  I.  die  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  durch  die  äquivalente  Menge  a- 
Naphtylamin  monosulfosäure  ersetze,  so  lässt 
man  da»  Zwischenproduct  in  die  essigsaure 
Lösung  der  Naphthionsäure  einlaufen  und 
12  Stunden  stehen.  Zur  vollständigen  Bil- 
dung des  Farbstoffes  wird  auf  80°  erwärmt 
und  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht, 
der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  ge- 
trocknet; er  giebt  ein  sehr  feuriges  Roth. 

In  diesen  Beispielen  kann  das  Tolidin 
durch  die  äquivalente  Menge  von  Benzidin, 
Dianisidin  und  Benzidindisulfosäure,  die  a- 
Naphtolmonosulfosäure  und  a-Naphtylamin- 
monosulfosäure  durch  die  entsprechende 
Menge  eines  der  folgenden  Amine  und 
Phenole  ersetzt  werden: 

Man  gelangt  bei  Verwendung  von  1  Mole- 
1  cül  /y-Naphtylamin-d-monosulfosäure  und 
I  1  Molecül  der  unten  aufgeführten  Compo- 
I  nenten  zu  folgenden  Resultaten: 


Benzidin 


Tolidin       ,  Dianisidin 


;    Benzidin- 
'disulfosäure 


or-Naphtylamin 
/9-Naphtylamin 


m-Phenylendiamin 


p-Snlfanilsäure 


a-Naphtylaminmonosulfosäure  . 
/9-Naphtylaminmono9ulfosäure  . 
^-Naphtylamindisulfosäure  B     . 


stumpfes  blau- 
stichiges  roth 

fleischroth 


stumpfes  roth 

gelbroth 

roth 

roth 

roth 


blaustichi^es 
roth  (feurig) 

bl  aus  ti  chices 

I  roth  (feurig) 

I 

stumpfes  blau- 
stiqhiges  roth 

blau  stichiges 
roth 

gelbstichiges 
roth 

gelbstichiges 
roth  (feurig) 

roth 


blaustichiges 
bordeaux 

gelbstichiges 

bordeaux 

(schwach) 

gelbstichiges 
bordeaux 

blaustichiges 
bordeaux 

blaustichiges 
bordeaux 

blaustichiges 
bordeaux 

blaustichiges 
bordeaux 


stumpfes  blau- 
stichiges roth 

blaustichiges 
roth 

stumpfes  roth 

blaustichiges 
roth 

blaustichiges 
roth 

blaustichiges 
roth 

blaustichiges 
roth 
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Benzidin 


Tolidin 


Dianisidin 


I    Benzidin- 
'disulfosänre 


Phenol     .    .    .' 

Salicylsäure 

Besorcin 

o-Naphtol 

/9-Naphtol 

«»Naphtolmonosalfosäare  . 
^-Naphtol-r^-monosulfosäure 
^-Naphtol-^-monosulfo8äare 
A-Naphtoldisulfosäure     .    . 

/9-Naphtoldisiilfo8äure  B 
/»-Naphtoldisulfosäure  G 


orange 

orange 

stumpfes 
rothbraun 

stumpfes 

blaustichiges 

bordeaux 

blaustichiges 
roth  (schwach) 

bordeaux 


gelbstichiges 
roth 

gelbroth 

stum})fes  blau- 
stichiges roth 

blaustichiges 
bordeaux 

* 

blaustichiges 
roth  (schwach) 

lila 


gelbstichiges 
bordeaux 

blHUStichiges 
bordeaux     i 

blaustichiges 
bordeaux 

lila 


gelbstichiges    gelbstichiges 
bordeaux  bordeaux 

blaustichiges  |  lila 

bordeaux     { 

gelbstichiges  .  gelbstichiges 
stumpfes      '      bordeaux 
bordeaux     j 

blaustichiges 
bordeaux 

gelbstichiges  j 
bordeaux 


blaustichiges 
roth 

blaustichiges 
roth 

stumpfes  gelb- 
stichiges roth 

lila 


lüa 


lila 


blaustichiges 
roth 

rothstichiges 
blau 

rothstichiges 
blau 

rothstichiges 
blau 

blaustichiges 
bordeaux 

rothstichiges 
blau  I 

rothstichiges  stumpfes  blan- 
blau  stichiges  roth 


stum})fes  blau- 
stichiges roth 

lUa 

blaustichiges 
roth 

blaustichiges 
roth 

blaustichiges 
roth 

lila 


Patent-Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung direct  filrbender  Azofarbstoffe  des 
Patentes  No.  42021,  darin  bestehend,  dass 
an  Stelle  der  dort  beschriebenen  Einwirkung 
der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Tolidin  und  Diamidodiphenoläthern  auf 
2  Molecüle  /^-Naphtylamin-d-monosulfosäure, 
die  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Tolidin,  Diamidodiphenoläther  und  Benzidin- 
disulfosäure,  nach  dem  im  Patent  No.  39096 
angegebenen  Verfahren,  nur  mit  1  Molecül 
/9-Naphtylamin-()-monosulfosäure    und    dann 


mit  1  Molecül  a-Naphtylamin ,  /iZ-Naph^l- 
amin,  Sulfanilsäure,  a-Naphtylaminmonoaulio- 
säure,  jfif -Naphtylaminmonosulfosäore,  ß- 
Naphtylamindisulfosäure  B,  m-Phen.ylen- 
diamin,  Phenol,  Salicylsäure,  Besorcim,  a- 
Naphtol,  /!f-Naphto],  a-Naphtolmonosulfosäore, 
ß  -  Naphtol  -  a  -  monosulfosäure,  /y-NaphtoI-/J- 
monosulfosäure ,  a-Naphtoldisulfosäure,  ß- 
Naphtoldisulfosäure  B,  ß  -  Naphtoldisolfo- 
säure  G  combinirt  werden. 


A.  P.  S96474  (Fr.  Bayer) 


No.   64084.    Kl.   22.    LEOPOLD   CASSELLA   &   Co.   in  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahreu  zur  Darstellung  eines  rothen  Disazofarbstoffes^ 

Vom  28.  Juli  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  24.   October   1889.  —  Ertheilt  d.  24.  September  1890. 


Die  /!/-Naphtol -y-  disulfosäure  (Patent 
No.  36491)  vereinigt  sich  mit  Tetrazodiphenyl 
nur  bis  zur  Bildung  eines  Productes,  welches 
dem  von  Schultz  (Berichte  XVU,  461)  be- 
schriebenen Zwischenkörper  analog  int  und 
eine  freie  Diazogruppe  enthält,  selbst  wenn 
man  2  Aequivalente  oder  mehr  dieser  Säure 


mit  1  Aequivalent  Tetrazodipbenyl  za- 
sammenbringt.  Lässt  man  hierauf  1  Aequi- 
valent Phenol  einwirken,  so  bildet  sich  ein 
Azofarbstoff,  der  in  Folge  seiner  trüben 
Farbe  und  grossen  Unbeständigkeit  keinen 
Werth  besitzt.  Wenn  man  jedoch  das 
basische    Natronsalz     dieses    Körpers    mit 
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ätherschwefelsauren  Salzen  oder  Halogen- 
alkylen  oder  Benzylchlorid  behandelt,  so  er- 
hält  man  gegen  Säuren  und  Alkalien  gänz- 
lich unempfindliche,  prachtvoll  gelbrothe 
Farbstoffe,  welche  die  technisch  neue  Eigen- 
schaft besitzen,  ungeheizte  Baumwolle  wie 
Wolle  und  Seide  in  saurem,  neutralem  oder 
alkalischem  Bade  echt  roth  zu  färben. 

Durch  diese  hervorragenden  Eigen- 
schaften sind  diese  neuen  Farbstoffe  allen 
bisher  dargestellten  rothen  Benzidinfarben 
weit  überlegen,  deren  Säureunechtheit  sich 
aus  ihrer  basischen  Natur  als  Naphtylamin- 
derivate  erklärt,  während  aus  den  Naphtolen 
und  deren  Sulfosäuren  bisher  nur  violett  bis 
blau  färbende  Derivate  erhalten  werden 
konnten. 

Die  Darstellung  geschieht  in  folgender 
Weise: 

18,4  kg  Benzidin  werden  diazotirt  und 
die  Tetrazoverbindung  zu  einer  kalt  ge- 
haltenen Lösung  von  40  kg  /Sf-naphtol-T"- 
disulfosaurem  Natron  gebracht.  Nach  kurzem 
Stehen  setzt  man  10  kg  Phenol  zu  und  wärmt 
an,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist;  man 
salzt    aus    und    filtrirt.      Der   Niederschlag 


wird  in  200  1  Wasser,  200  kg  Alkohol  und 
4,5  kg  Natronhydrat  gelöst,  12  kg  Brom- 
äthyl hinzugegeben  und  in  geschlossenem 
Q-efäss  24  Stunden  auf  60°  C.  erhitzt.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  der  gebildete  Farb- 
stoff in  glänzenden  Krystallen  ab. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Scharia ch- 
rothen  Farbstoffes,  indem  man  ein  basisches 
Salz  desjenigen  Körpers,  welcher  nach  dem 
Patent  No.  40954  geschützten  Verfahren 
durch  Combination  mit  1  Molecül  jö?-Naphtol- 
/-disulfosäure  und  1  Molecül  Phenol  ent- 
steht, mit  Aetbylhalogen  oder  -sulfat  erhitzt. 


A.  P.  426845  (Weinberg).  E.  P.  1889 
No.  12560. 

Fr.  P.  200162.  Im  Handel  Diamin- 
Bcharlach  sowohl  für  Wolle  in  saurem  wie 
für  Baumwolle  in  alkalischem  Seifenbade 
unter  Zusatz  von  etwas  Glaubersalz  ver- 
wendbar. 

Obiges  Patent  gab  den  Anlass  zu  einem 
Patentstreit,  dessen  Ausgang  S.  341  kurz 
wiedergegeben  wurde. 


PATENTANMELDUNG  C.  3327.    Kl.  8.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co. 

IN  FEANKFUET  a.  M. 

Verfahren  zur  Erzeugung  eines  rothen  Disazofarbstoffs  auf  der  BaumwoUfaser. 

Vom  4.  Juni  1890.  —  Ausgelegt  d.  17.  Juli  1890.  Webm^n-  tS9i  ver»aift. 


Gleiche  Molecüle  Tetrazodiphenyl  und 
Phenol  verbinden  sich  in  alkalischer  Lösung 
zu  einem  braunen  sehr  unbeständigen 
ZwischenproductDiazodiphenyloxyazobenzol. 
Säuert  man  die  Flüssigkeit  stark  an,  so  er- 
hält man  das  gelbe  Ghlorhydrat  des  Zwischen- 
körpers von  der  Formel: 

CfiH^NaCeH^OH 

Cß  H4  Nj  Gl. 

Dieser  Körper  ist  sehr  beständig  und 
wird  zum  Färben  von  Baumwolle  benutzt, 
indem  man  in  seine  wässerige  Lösung  mit 
Türkischrothöl  vorgebeizte  Baumwolle  hin- 
einbringt Die  gelbgefärbte  Baumwolle  wird 
dann    durch   eine  alkalische  Lösung  von  ft- 


Naphtol  gezogen.    Es  entwickelt  sich  sofort 
der  scharlachrothe  Farbstoff. 

Man  kann  auch  umgekehrt  die  Baum- 
wolle zuerst  in  bekannter  Weise  mit  Naphtol 
imprägniren  und  dann  in  das  Bad  des 
Diazodiphenyloxazobenzols  eingehen  und 
schliesslich  durch  ein  Sodabad  die  Farbe 
hervorrufen. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Erzeugung  eines  echten 
rothen  Farbstoffs  auf  der  Faser,  indem  man 
Diazodiphenyloxyazobenzol  auf  der  Faser  auf- 
färbt und  die  gefärbte  Faser  mit  alkalischer 
/if-NaphtollÖsung  behandelt  oder  auf  der  mit 
Naphtol  imprägnirten  Faser  mittelst  Diazodi- 
phenyloxyazobenzol die  Färbung  hervorruft. 


Friedlaender. 
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No.  5B138.     Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BARMEN. 
Verfahren  znr  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  Paraamidobenzylsnlfosänre. 

Vom  30.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  December  1889.  —  Ertheilt  d.  10.  December  1890. 


Die  Paraaraidobenzylsulfosäure  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  zur  technischen  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  verwendet  worden;  die- 
selbe hat  jedoch  die  Eigenschaft,  sich  mit 
Diazoverb in  düngen  combiniren  zu  lassen, 
wodurch  Farbstoffe  entstehen,  mit  welchen 
ein  ganz  neuer  Effect  erzielt  wird.  Während 
die  gewöhnlichen  Farbstoffe  aus  Benzidin 
oder  Tolidin  die  Faser  wohl  sehr  stark  an- 
färben, aber  von  derselben  dem  Bade  nicht 
ganz  entzogen  werden,  zeigen  die  mit  Amido- 
benzylsulfosäure  hergestellten  gemischten 
Farbstoffe  die  ganz  bemerkenswerthe  Eigen- 
schaft, dass  dieselben  von  der  Faser  dem 
Bade  nahezu  ganz  entzogen  werden.  Aus 
diesem  Grunde  dürften  diese  Farbstoffe  für 
die  Färberei  eine  viel  grössere  Bedeutung 
erlangen,  als  die  bis  jetzt  bekannten  sogen. 
Substantiven  Farbstoffe. 

Die  p-Amidobenzylsulfosäure  wird  aus 
der  zuerst  von  Böhler  (Ann.  154,  S.  55) 
dargestellten  p-Nitrobenzylsulfosäure  darge- 
stellt. Die  Nitrobenzylsulfosäure  jedoch 
entsteht  in  reinerem  Zustande,  als  sie  von 
Böhler  erhalten  wurde,  aus  dem  leicht  zu- 
gänglichen p  -  Nitrobenzylchlorid  durch 
Kochen  mit  einer  wässerigen  Alkalisulfit- 
lösung,  wobei  eine  klare,  meist  gelblich  ge- 
fUrbte  Lösung  entsteht,  welche  beim  Er- 
kalten zu  einem  Erystallbrei  von  nitro benzyl- 
sulfosaurem  Alkali  erstarrt.  Durch  Be- 
duction  der  Nitrobenzylsulfosäure  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  oder  Essigsäure  erhält 
man  p-Amidobenzylsulfosäure  mit  den  von 
Mohr  (Ann.  221,  S.  219  ff.)  angegebenen 
Eigenschaften. 

Zur  Farbstofffabrikation  kann  direct  die 
durch  Soda  vom  Zink  befreite  und  filtrirte 
Beductionsmasse  verwendet  werden;  ihr  Ge- 
halt an  Amidobenzylsulfosäure  wird  durch 
Titration  bestimmt. 

Zur  Darstellung  eines  schön  blaurothen 
Farbstoffes   verfahrt   man   folgendermassen: 

18,4  kg  Benzidin  werden  mit  60  kg  Salz- 
säure und  14  kg  Nitrit  diazotirt  und  zu  einer 
Lösung  von   21  kg  amidobenzylsulfosaurem 


Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  laufen 
gelassen.  Nachdem  sich  das  Zwischenproduct 
gebildet  hat,  wird  eine  Lösung  von  24,6  kg 
naphthionsaurem  Natron  zugesetzt   und  der 
Ansatz  acht  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur  stehen   gelassen.     Alsdann   wird   mit 
Soda  neutralisirt,  der  Farbstoff  mit  Salz  ge- 
fällt,   gepresst   und   getrocknet.     Durch  Er- 
satz   des  Benzidins   durch  Tolidin  wird  ein 
ähnlicher,  noch  feurigerer  Farbstoff  erhalten. 
Wird  die  a-NaphtylaminsuIfosäure  durch 
/!f-Naphtylamin-)Jf-  oder  -d-sulfosäure  ersetzt, 
so   wird    ein  Farbstoff  von    scharlachrother 
Nuance     erhalten.       Anstatt     zuerst     das 
Zwischenproduct   aus    1    Molecül    Diazover- 
bin  düng   mit    1    Molecül    Amidobenzylsulfo- 
säure darzustellen  und  dieses  mitdenNaphtyl- 
aminsulfosäuren   zu    combiniren,    kann  man 
auch    die   Zwischenproducte   aus  1  Molecül 
Diazoverbindung   und    1    Molecül   Napht}'!- 
aminsulfosäure    combiniren    mit    1   Molecül 
Amidobenzylsulfosäure. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter 
Azofarbstoffe ,  darin  bestehend,  dass 
1  Molecül  Tetrazodiphenyl,TetrazoditolyI, 
Tetrazostilben  mit  1  Molecül  p-Amido- 
benzylsulfosäure zu  einem  Zwischenpro- 
duct vereinigt  und  dieses  weiter  mit 
1  Molecül  Naphthionsäure,  jflf-Naphtyl- 
amin-/y-sulfosäure  oder  /5f-Naphtylamin- 
d-sulfosäure  combinirt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter 
Disazofarbstoffe  durch  Combination  der 
p  -  Amidobenzylsulfosäure  mit  einem 
Zwischenproduct,  welches  unter  Be- 
nutzung des  durch  Patent  No.  39096  ge- 
schützten Verfahrens  aus  Tetrazo- 
diphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazostilben 
und  Naphthionsäure,  jfif-Naphtylamin-jÜ- 
sulfosäure  oder  /öf-Naphtylamin-rf-disulfo- 
säure  bereitet  wird. 

Nähere  Angaben  über  die  genannten  Farb- 
stoffe, welche  wohl  eine  Diazoamidognippe 
enthalten  dürften,  liegen  bisher  nicht  vor. 


—    387 


No.  43197.    Kl.  22.    ACTIENGESEI^LSCHAFT  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Azofarbstoifen  ans  Diamidostilben. 

Ztoeiter  Zusatz  zu  No.  39756  vom  22.  Mai  1886. 

Vom   20.  April  1887   ab. 
Ausgelegt  d.  14.  November  1887.  —  Ertheilt  d.  14.  März  1888. 


Combinirt  man  1  MolecOl  Tetrazostilben- 
chlorid  mit  1  Molecül  der  Naphtoldisulfo- 
säure  des  Patentes  No.  40571,  so  entsteht 
ein  Körper,  welcher  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthält  und  daher  befähigt  ist,  auf 
Naphtole  und  Naphtolsulfosäuren  zu  reagiren. 

Zur  Darstellung  dieses  Zwischenpro- 
ductes  läset  man  aus  28,3  kg  salzsaurem 
Diamidostilben  erhaltenes  Tetrazostilben  auf 
eine  alkalische  Lösung  von  34,8  kg  des  Natron- 
salzes der  oben  genannten  Na phtoldisulfosäure 
einwirken,  wobei  sich  die  neue  Substanz  in 
Form  von  schwerlöslichen  braunen  Kryställ- 
chen  abscheidet.  Wird  nun  dieser  Körper  mit 
je  1  Molecül  Naphtol,  Naphtolmonosulfosäure 
oder  Naphtoldisulfosäure  in  alkalischer  Lö- 
sung combinirt,  so  entstehen  AzofarbstofFe, 
welche  Baumwolle  im  Seifenbade  blau  fUrben. 
Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  gehören 
bei  der  Anwendung  von  28,3  kg  salzsaarem 
Diamidostilben : 


14,4  kg  a-Naphtol, 

14,4  kg  iJ^- Naphtol, 

22,3  kg  a-Naphtolsulfosäure(au8Naphthion- 
säure), 

223  kg  /Sf-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer- 
sche  oder  Bayerische  Säure), 

34,8  kg  Natronsalz  der  /!/- Naphtoldisulfo- 
säure R. 


Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  aus 
1  Molecül  Tetrazostilben  und  1  Mole- 
cül der  a-Naphtoldisulfosäure  des  Pa- 
tentes No.  40571  entstehenden  Zwischen- 
productes. 

2.  Combination  des  nach  Patentanspruch  1. 
erhaltenen  Zwischenproductes  mit  a- 
Naphtol,  a-Naphtolsulfosäure,  /Sf-Naphtol- 
monosulfosäure,  jif-NaphtoldisulfosäureR. 


No.  46971.    Kl.  22.    ACTIENOESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Neuerungen  in  dem  durch  die  Patente  39756  und  43197  geschützten  Verfahren  zur 

Darstellung  von  blauen  Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben. 

Vierter  Zusatz  zu  No,  39756, 

Vom  29.  März  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  14.  November  1888.  —  Ertheilt  d.  27.  März  1889. 


Ersetzt  man  in  den  Patenten  No.  39756 
und  43197  bei  der  Herstellung  von  blauen 
Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtol- 
sulfosäuren durch  die  neue  Naphtoldisulfo- 
säure des  Patentes  No.  45776,  so  entstehen 
blaue  Farbstoffe,  welche  sich  vor  den  Farb- 
stoffen aus  den  bisher  angewendeten  Naphtol- 
sulfosäuren theils  durch  reinere  Töne,  theils 
durch  gleichmässigeres  und  stärkeres  An- 
gehen an  die  Pflanzenfaser  auszeichnen. 

Zur  Erläuterung  der  Farbstoff bildung 
dient  folgendes  Beispiel: 


Farbstoff  aus  Diamidostilben  und  der 
neuen  a-Naphtoldisulfosäure. 

21  kg  Diamidostilben  werden  mit  58  kg 
Salzsäure  in  1000 1  V7asser  gelöst  und  durch 
Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumnitrit  in  50  1  V^asser  in  salzsaures 
Tetrazostilben  übergeführt.  Die  so  erhaltene 
Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auflösung 
von  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der 
neuen  Naphtoldisulfosäure  und  41  kg  essig- 
saurem Natrium  in  1000  1  Wasser  einlaufen, 
I  wobei  sich   das   so   erhaltene  Z wisch enpro- 
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duct  ans  1  Molecül  Tetrazostilben  und  1  Mole- 
cül  Naphtoldisulfosäure  bildet.  Dasselbe 
wird  sodann  in  eine  alkalische  Lösung  von 
35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der  neuen 
Naphtoldisulfosäure  eingetragen.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  wird  das  erhaltene  Re- 
actionsproduct  zum  Kochen  erhitzt,  dann 
der  entstandene  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus- 
gefüllt, abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt 
Baumwolle  direct  im  Glaubersalzbade  blau- 
violett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne 
die  anderen  Verhältnisse  zu  ändern,  die  bei 
der  Combination  mit  dem  Zwischenproduct 
angewendeten  35  kg  des  neuen  naphtol- 
disulfosauren  Natrons  durch  dieselbe  Menge 
des  trockenen  Natronsalzes  bezw.  eines  an- 
deren Salzes  einer  der  bekannten  Naphtol- 
disulfosäuren,    15  kg   Naphtol    oder   25  kg 


naphtolmonosulfosaures  Natron,  so  erhält 
man  ebenfalls  bl  au  violette  Farbstoffe,  welche 
Baumwolle  direct  färben. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen 
Substantiven  Farbstoffen  aus  der  neuen  a- 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  No.  45776, 
darin  bestehend,  dass  man  diese  neue  Säiu-e 
in  den  Patenten  No.  39756  und  43197  an  die 
Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfosäuren 
setzt  und  die  hieraus  mit  Tetrazostilben  er- 
haltenen Zwischenproducte  mit  a-Naphtol, 
ß  -  Napthol ,  a  -  Naphtol monosulfosäure  von 
Neville  &  Wintber,  /f-Naphtolmonosulfosäare 
vonSchaeffer  und  a-Naphtoldisulfosäure  des 
Patentes  No.  45776  combinirt. 

Fr.  P.  190140. 


No.  43493.    Kl.  22.   ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATIOK 

IN  BERLIN. 

NeneruDg  in  dem  Verfahren  zur  Darstellang  von  gemischten  AzofarbstolTen  ans 

Tetrazodiphenylsalzen  oder  Tetrazoditolylsalzen. 

Zusatz  zu  No.  40954  vom  28,  Januar  1886, 

Vom  23.  April  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  21.  November  1887.  —  Ertheilt  d.  18.  April  1888. 


Bei  weiterer  Verfolgung  der  in  der  Pa- 
tentschrift No.  40954  näher  charakterisirten 
Erfindung  hat  sich  ergeben,  dass  in  ganz 
analoger  Weise  wie  die  früher  genannten 
Verbindungen  auch  die  a-Naphtoldisulfosäure 
des  Patentes  No.  40571  mit  Tetrazodiphenyl 
und  Tetrazoditolyl  Zwischenproducte  bildet, 
welche  zur  weiteren  Combination  mit  Aminen 
oder  Phenolen  befähigt  sind. 

Diese  Zwischenproducte  werden  darge- 
stellt in  der  Weise,  dass  man  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Tetrazodiphenyl  aus  18,4  kg 
Benzidin  bezw.  von  salzsaurem  Tetrazo- 
ditolyl aus  21,4  kg  o-Tolidin  auf  eine  al- 
kalische oder  essigsaure  Lösung  von  34,8  kg 
«-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  No.  40571 
einwirken  lässt,  wobei  sie  sich  als  braun- 
geferbte  krystallinische  Niederschläge  ab- 
scheiden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  dargestellten 
Producte  liefern  bei  der  Einwirkung  auf 
alkalische  Lösungen  von  Phenolen  Azofarb- 


;  Stoffe,  welche  Baumwolle   direct  im  Seifen- 

i  bade  färben. 

Bei  der  Anwendung  von  9,4  kg  Phenol, 
14,4  kg  a-Naphtol,  24,6  kg  a-naphtolmono- 
sulfosaurem  Natron  oder  34,8  kg  jöf-naphtoi- 
disulfosaurem  Natron  erhält  man  folgende 
Nuancen: 


Phenol 

«-Naphtol 

c<-Naphtolmonosulfo- 
säure  

ß  -  Naphtoldisulfo- 
säure R 


Tetrazo- 
diphenyl 


Tetrazo- 
ditolvl 


bläulich-      rothbrann 
roth 
blauviolett  rothvioleit 

violett       blanviolett 


blau 


blau 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  noch  eine 
freie  Diazogruppe  enthaltenden  Zwischeu- 
producten,    darin   bestehend,  dass   man 
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1  Molecül  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazo- I  2.    Combination  der  nach  Patentanspruch  1. 

ditolyl    mit    1  Molecül    der    im    Patent ;  erhaltenen  Zwischenproducte  mit  Phenol, 

No.    40571    beschriebenen    a-Naphtol-l  a-Naphtol,aNaphtolraonosulfosäure  oder 

disulfosäure  combinirt.                                ]  //-Naphtoldisulfosäure  ß. 


No.  45342.    Kl..  22.    ACTIENGESELLSCHAFr  FÜE  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren    zur   DarstelluDi^   von   violetten   und   brannvioletten   Azofarbstoffen. 

Zweiter  Zusatz  zu  No.   40954  vom  28,  Januar  1886. 

^     Vom  1.  März  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  2.   Juli   1888.  —   Ertheilt   d.   3.  October   1888. 


In  dem  Patent  No.  43493  ist  gezeigt 
-worden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Phenol, 
«-Naphtol,  a-Naphtolmonosulfosäure  oder  ß- 
Naphtoldisulfosäure  R  auf  die  aus  Tetrazo- 
diphenyl oder  Tetrazoditolyl  und  der  a- 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  No.  40571 
gebildeten  Zwischenproducte  AzofarbstofFe 
entstehen,  welche  Baumwolle  direct  färben. 
Ersetzt  man  die  oben  genannten  Phenole 
und  Sulfosäuren  durch  a  Naphtylamin,  ß- 
Naphtylamin ,  m-Phenylendiamin ,  m-Oxy- 
diphenylamin,  Dimethylanilin,  Resorcin,  ß- 
Naphtol  oder  /J-Naphtolmonosulfosäure,  so 
entstehen  Azofarbstoffe,  welche  ebenfalls 
die  Eigenschaft  besitzen,  Baumwolle  direct 
zu  färben. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
FarbstoflFe  besteht  darin,  dass  man  zunächst 
die  im  Patent  No.  43493  beschriebenen 
Zwischenproducte  aus  Tetrazodiphenyl  bezw. 
Tetrazoditolyl  und  der  «-Naphtoldisulfosäure 
des  Patentes  No.  40571  herstellt  und  die- 
selben sodann  mit  1  Molecül  der  vorhin  be- 
zeichneten Amine  oder  Phenole  combinirt. 
Von  den  letzteren  kommen  auf  18,4  kg 
Benzidin  (bezw.  21,4  kg  o-Tolidin)  und 
34,8  kg  «-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
No.  30571  zur  Verwendung: 

14,3  kg  ct-Naphtylamin,  14,3  kg  /Sf -Naphtyl- 
amin, 10,8  kg  m-Phenylendiamin,  13,6  kg 
ra-Dimethylphenylendiamin,  17,5  kg  m-Oxy- 
diphenylamin,  12,1  kg  Dimethylamin,  11  kg 
Resorcin,  14,4  kg  ;^-Naphtol,  22,4  kg  ß- 
Naphtolmonosulfosäure. 

Bei  den  hier  genannten  Basen  wird  die 
Combination  mit  den  Zwischen producten  in 


saurer,  bei  den  Phenolen  in  alkalischer  Lö- 
sung vorgenommen. 

Die   auf  diese  Weise  erzielten  Nuancen 
sind  folgende: 


Tetrazo- 

Tetrazo- 

diphenyl 

ditolyl 

a-Naphtylamin  .... 

roth  violett 

braun- 
violett 

/J-Naphtylamin  .... 

rothviolett 

rothviolett 

m-Phenylendiamin   . 

braun- 

braun- 

violett 

violett 

m  -  Dimethyl- 

phenylendiamin  .  . 

braun- 

braun- 

violett 

violett 

m  -  Oxy  diphenylamin 

roth  violett 

blauviolett 

Dimethylanilin  .... 

braun- 
violett 

rothviolett 

Resorcin 

braun- 

braun- 

violett 

violett 

/5-Naphtol 

blau  violett 

blauviolett 

ß-  Naphtolsulfosäure 

(Schaeffer) 

blauviolett 

blauviolett 

ß  -  Naphtolsulfo- 

säure P 

blau  violett 

blauviolett 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten 
Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man 
in  dem  Verfahren  des  Patentes  No.  40954 
die  daselbst  genannte  /^-Naphtoldisulfosäure 
durch  die  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
No.  40571  ersetzt,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  man  die  mit  1  Molecül  dieser  »-Naphtol- 
disulfosäure   einerseits    und   mit   1  Molecül 
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Tetrazodiphenylsalz  oder  1  Molecül  Tetrazo- 
ditolylsalz  andererseits  erhaltenen  Zwischen- 
producte  combinirt  mit  a-Naphtylamin,  ji?- 
Naphtylamin,m-PheDylendiamin,m-Dimethyl- 
phenylendiamin  ,         m  -  Oxydiphenylamin  , 


Dimethylanilin,  Resorcin,  /J-Naphtol  oder  ß- 
Naphtolmonosulfosäure. 


E.  P.  1888  No.  1846.    Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co. 


No.  47068.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FUE  ANILINFABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Neuerungen   in  dem  durch  die  Patente  No.  40954,   48493  und  45342  geschützten 
Verfahren   zur   Darstellung   von  Farbstoffen   aus  Tetrazodiphenyl-  oder  Tetrazo- 

dltolylsalzen. 

Drifter   Zusatz   zu   No.  40954. 

Vom  29.  März  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  12.  November  1888.  —  Ertheilt  d.  6.  Mäz  1889. 


Ersetzt  man  in  den  Patenten  No.  40954, 
43493  und  45342  bei  der  Herstellung  von 
Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtol- 
sulfosäuren  durch  die  neue  Naphtoldisulfo- 
säure  des  Patentes  No.  45776,  so  entstehen 
blauviolette  und  rothviolette  Farbstoffe, 
welche  sich  vor  den  Farbstoffen  aus  den  bis- 
her angewendeten  Naphtolsulfosäuren  theils 
durch  reinere  Töne,  theils  durch  gleich- 
massigeres  und  stärkeres  Angehen  an  die 
Pflanzenfasern  auszeichnen. 

1.    Farbstoffe   aus   Benzidin    und    der 
a-Naphtoldisulfosäure     des    Patentes 

No.  45776. 

Zur  Herstellung  des  Tetrazodiphenyls 
werden  mit  18,4  kg  Benzidin  mit  58  kg 
Salzsäure  in  1000  1  Wasser  aufgelöst  und 
durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von 
14  kg  Natriumnitrit  in  50  kg  Wasser  diazo- 
tirt.  Das  so  erhaltene  salzsaure  Tetrazo- 
diphenyl lässt  man  sodann  in  eine  Auflösung 
von  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der 
neuen  Naphtoldisulfosäure  einlaufen.  Dabei 
entsteht  ein  Zwischenproduct,  welches  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher 
noch  befähigt  ist,  sich  mit  Phenolen  oder 
Aminen  zu  Farbstoffen  zu  verbinden. 

Lässt  man  dieses  aus  1  Molecül  Tetrazo- 
diphenyl (aus  18,4  Benzidin)  und  1  Molecül 
a-Naphtoldisulfosäure  (aus  35  kg  Natronsalz) 
gebildete  Zwischenproduct  auf  eine  Auflösung 
von  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der- 
selben a-Naphtoldisulfosäure   in   alkalischer 


Lösung  einwirken,  so  entsteht  ein  blan- 
violetter  Farbstoff,  welcher  durch  Ausfällen 
mit  Kochsalz  abgeschieden  und  durch  Ab- 
pressen und  Trocknen  in  fester  Form  ge- 
wonnen wird. 

Wendet  man  zur  Combination  mit  dem 
Zwischenproduct  15  kg  a-Naphtol,  15  kg  ß- 
Naphtol  oder  25  kg  des  Natronsalzes  der 
a  -  Naphtolmonosulfosäure  von  Neville  & 
Winther  oder  ebensoviel  der /fif- Naphtolmono- 
sulfosäure von  Schaeffer  an,  so  entstehen 
rothviolette  Farbstoffe.  Durch  Einwirkung 
des  Zwischen productes  aus  Tetrazodiphenyl 
und  der  a-Naphtoldisulfosäure  auf  die  äqui- 
valente Menge  Dimethyl-m-phenylendiamin 
wird   ein    braunvioletter  Farbstoff  erhalten. 

2.  Farbstoffe  aus  Tolidin  und  der 
a-Naphtoldisulfosäure    des    Patentes 

No.  45776. 

21,2  kg  Tolidin  werden  mit  58  kg  Salz- 
säure in  1000  1  Wasser  gelöst  und  durch 
Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumnitrit  in  50  kg  Wasser  in  salzsaures 
Tetrazoditolyl  übergeführt.  Die  so  erhaltene 
Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auflösung 
von  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der 
neuen  Naphtoldisulfosäure  und  41  kg  essig- 
saurem Natrium  in  10001  Wasser  einlaufen, 
wobei  sich  das  erhaltene  Zwischenproduct 
aus  1  Molecül  Tetrazoditolyl  und  1  Molecül 
Naphtoldisulfosäure  bildet. 

Dasselbe  wird  sodann  in  eine  alkalische 
Lösung  von  15  kg  a-Naphtol   eingetragen. 
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Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  er- 
haltene Reactionsproduct  zum  Kochen  er- 
hitzt, dann  der  entstandene  Farbstoff  mit 
Kochsalz  aasgefällt,  abgepresst  und  ge- 
trocknet. Er  ferbt  Baumwolle  direct  im 
Glaubersalzbade  blauviolett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne 
die  anderen  Verhältnisse  zu  ändern,  die  bei 
der  Combination  mit  dem  Zwischen producte 
angewandten  15  kg  a-Naphtol  durch  dieselbe 
Menge  jtf-Naphtol  oder  25  kg  des  Natron- 
salzes der  Naphtolsulfosäuren  von  Neville  & 
Winther,  Cleve  oder  SchaeflTer,  so  erhält  man 
ebenfalls  blauviolette  Farbstoffe,  welche 
Baumwolle  direct  färben. 

Es  wird  bemerkt,  dass  die  oben  beschrie- 
benen Farbstoffe  auch  in  der  Weise  erhalten 
werden  können,  dass  man  die  Einwirkung 
der  verschiedenen  Componenten  auf  das 
Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  auch  in 
umgekehrter  Reihenfolge  vornimmt.  Man 
kann  daher  z.  B.  zunächst  das  Tetrazo- 
diphenyl auf  die  a-Naphtolsulfosäure  von 
Neville  &  Winther  einwirken  lassen  und 
combinirt  sodann  das  dabei  entstandene 
Zwischenproduct  mit  der  neuen  a-Naphtol- 
disulfosäure. 

Die  aus  den  mit  a-Naphtoldisulfosäure 
erhaltenen  Zwischenproducten  entstehenden 
oben  erwälmten  Farbstoffe  zeigen  folgende 
Nuancen : 


mita-Naplitoldisulfo- 
säure        (Patent 

No.  45776) 

.,  rt-Naphtol 


Tetrazo- 
diphenyl 


Tetrazo- 
ditolyl 


blau  violett 
rothviolett 


mit^-Naphtol 

„  er  -  Naphtolsulfo- 
säure       (Neville 
&  Winther)    .  .  . 

„  /S- Naphtolsulfo- 
säure  (Schaeffer) 


Tetrazo-     \    Tetrazo- 
diphenyl-  ,      ditolyl 


rothviolett ,  blauviolett 


rothviolett   blauviolett 


rothviolett   blauviolett 


blauviolett 
blauviolett 


Der  aus  Tetrazodiphenyl  +  a-Naphtol- 
disulfosäure  +  Dimethyl-m-phenylendiamin 
entstehende  Farbstoff  ftlrbt  braun  violett.  Der 
aus  Tetrazoditolyl  -j-  a-Naphtoldisulfosäure 
-f  a-Naphtolmonosulfosäure  (von  Cleve)  ge- 
bildete Farbstoff  ftrbt  blau  violett. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen 
Substantiven  Farbstoffen  aus  der  a-Naphtol- 
disulfosäure des  Patentes  No.  45776,  darin 
bestehend,  dass  man  die  neue  Säure  in  den 
Patenten  No.  40954,  43493  und  45342  an  die 
Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfosäuren 
setzt  und  das  aus  1  Molecül  Benzidin  und 
1  Molecül  der  neuen  Säure  erhaltene 
Zwischenproduct  mit  a-  oder  ,3?-Naphtol,  a- 
Naphtolsulfosäure  (Neville  &  Winther),  /5f- 
Naphtolsulfosäure  (Schaeffer),  Dimethyl-m- 
phenylendiamin  oder  a-Naphtoldisulfosäure 
des  Patentes  No.  45776  combinirt,  oder  das 
aus  1  Molecül  Tolidin  und  1  Molecül  der 
neuen  Säure  erhaltene  Zwischenproduct  mit 
a-  oder  /5?-Naphtol,  a-Naphtolsulfosäure  (von 
Neville  &  Winther  oder  Cleve)  oder  ß- 
Naphtolsulfosäure  (von  Schaeffer)  vereinigt, 
oder  auf  die  a-Naphtoldisulfosäure  (Patent 
No.  45776)  einwirken  lässt. 

E.  P.  1888  No.  5909. 


No.  47136.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINPABEIKATION 

IN  BERLIN. 

Neuerungen  in  den  dnrch  die  Patente  No.  38802  und  40247  geschützten  Verfahren 
znr  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen,  welche  Baumwolle  direct  färben,  aus  einer 

neuen  Naphtoldisulfosäure. 

Vom  29.  März  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  December  1888.  —  Ertheilt  d,  13.  März  1889. 


Ersetzt  man  in  den  Patenten  No.  38802 
und  40247  bei  der  Herstellung  von  blauen 
Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtol- 


sulfosäuren durch  die  neue  Naphtoldisulfo- 
säure des  Patentes  No.  45776,  so  entstehen 
blaue  Farbstoffe,  welche  sich  vor  den  Färb- 
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Stoffen  aus  den  bisher  angewendeten  Naphtol- 
sulfosäuren  theils  durch  reinere  Töne,  tbeils 
durch  gleichmässigeres  und  stärkeres  An- 
gehen an  die  Pflanzenfasern  auszeichnen. 

Beispiel:  24,4  kg  Dianisidin  werden 
mit  58  kg  Salzsäure  in  1000  1  Wasser  ge- 
löst und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung 
von   14  kg   Natriumnitrit   in  50  kg  Wasser 

salzsaures    Tetrazodianisol    übergeführt. 


in 

Die  so  erhaltene  Lösung  lässt  man  alsdann 
in  eine  Auflösung  von  35  kg  trockenem 
Natronsalz  der  neuen  Naphtoldisulfosäure 
und  41  kg  essigsaurem  Natrium  in  1000  1 
Wasser  einlaufen,  wobei  sich  das  erhaltene 
Zwischen  product  aus  1  Molecül  Tetrazo- 
dianisol und  1  Molecül  Naphtoldisulfosäure 
bildet.  Dasselbe  wird  sodann  in  eine  al- 
kalische Lösung  von  35  kg  des  trockenen 
Natronsalzes  der  neuen  Naphtoldisulfosäure 
eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  das  erhaltene  Reactionsproduct  zum 
Kochen  erhitzt,  dann  der  entstandene  Farb- 
stoff mit  Kochsalz  ausgefällt,  abgepresst 
und  getrocknet.  Er  färbt  ßaum wolle  direct 
im  Glaubersalzbade  blauviolett. 


Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne 
die  anderen  Verhältnisse  zu  ändern,  die  bei 
der  Combination  mit  dem  Zwischenprodnct 
angewendeten  35  kg  des  neuen  naphtol- 
disulfosauren  Natrons  durch  dieselbe  Menge 
des  trockenen  Natronsalzes  bezw.  eines  an- 
deren Salzes  einer  der  bekannten  Naphtol- 
disulfosäuren,  15  kg  Naphtol  oder  25  kg 
naphtolmonosulfosaures  Natron,  so  erhält  man 
ebenfalls  blaue  Farbstoffe,  welche  Baumwolle 
direct  färben. 

Die  aus  Dianisidin  und  der  neuen  a- 
Naphtoldisulfosäure  erhaltenen  Farbstoffe 
zeigen  bei  Weitem  grünere  Nuancen  als  alle 
bisher  in  den  Handel  gebrachten  Substantiven 
Bau  m  woU  farbs  toffe. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen 
Substantiven  Farbstoffen  aus  der  neuen  a- 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  No.  45776, 
darin  bestehend,  dass  man  diese  neue  Säure 
m  den  Patenten  No.  38802  und  40247  an 
die  Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfo- 
säuren  setzt. 


No.  44776.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN   ELBERFELD. 

Neuerang  in  dem  Verfahren  znr  Darstellung  blaner  Farbstoffe  ans  den  Diamido- 
diphenoläthern  mit  der  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  No.  40571. 

Dritter  Zusatz  zu  No.  38802  vom  19.  November  1885. 

Vom  21.  December  1887  ab. 
Ausgelegt   d.  7.   Mai   1888.    —    Ertheilt    d.   16.   August  1888. 


Durch  die  Patente  No.  38802  und  40247 
sind  eine  grosse  Zahl  blauer,  direct  färbender 
Farbstoffe  geschützt,  welche  durch  die  Ein- 
wirkung von  Tetrazodiphenoläther  auf 
Naphtolsulfosäuren  entstehen. 

Zur  Zeit  der  Entnahme  dieser  Patente 
war  nun  ausser  der  jöf-Naphtol-d-monosulfo- 
säure,  deren  Farbstoffe  mit  Dianisidin  den 
Gegenstand,  des  IL  Zusatzes  zum  Patent 
No.  38802  bilden,  auch  die  in  dem  Patent 
No.  40571  beschriebene  «-Naphtoldisulfo- 
säure S  noch  nicht  bekannt.  Auch  diese 
Säure  lässt  sich,  wie  sich  gezeigt  hat,  mit 
Dianisidin  zu  blauen  Farbstoffen  combiniren. 
Die  Darstellung  derselben  geschieht  in  fol- 
gender Weise: 


I.  31,7  kg  salzsaurer  Diamidodiphenol- 
methyläther  werden  in  1000  1  Wasser  ge- 
löst, mit  36  kg  Salzsäure  von  21°  B.  versetzt 
und  durch  Einfliessenlassen  einer  Lösung 
von  14  kg  Natriumnitrit  in  100  1  Wasser 
in  die  Tetrazo Verbindung  verwandelt.  Letz- 
tere lässt  man  sodann  in  eine  Sodalösung 
von  75  kg  des  Natronsalzes  der  nach  dem 
Patent  No.  40571  dargestellten  Naphtol- 
disulfosäure S  in  1000  1  Wasser  einfliessen, 
so  dass  die  Lösung  bis  zum  Schlüsse  al- 
kalisch bleibt. 

Man  erhält  so  einen  Farbstoff,  welcher 
Wolle  im  neutralen  Bade,  BaumwoUe  im 
alkalischen  Bade  schön  grünlichblau  f^bt. 
Der  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  getrocknet. 
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n.  Lässt  man  in  Beispiel  I.  an  Stelle 
von  75  kg  des  Natronsalzes  der  Naphtol- 
disulfosäure  8  nur  die  Hälfte  einwirken,  so 
dass  auf  1  Molecül  Dianisidin  nur  1  Molecül 
der  Naphtolsulfosfture  entfällt,  so  bildet  sieb, 
ebenso  wie  dies  in  dem  Patent  No.  40247 
gezeigt  wurde,  ein  Zwiscbenproduct,  welches 
noch  eine  Diazogruppe  enthält  und  daher 
beföhigt  ist,  sich  mit  Naphtolen  und  deren 
Sulfosäuren  zu  blauen  Azofarbstoffen  zu  ver- 
einigen. 

Zur  Darstellung  dieses  Zwischenproductes 
lässt  man  eine  Lösung  von  Tetrazodiphenol- 
äther,  hergestellt  aus  31,7  kg  salzsaurem 
Dianisidin,  in  eine  essigsaure  oder  durch 
Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
36  kg  a-naphtoldisulfosaurem  Natron  ein- 
ßiessen.  Gombinirt  man  das  so  gebildete 
Zwiscbenproduct  nun  mit  einer  alkalischen 
Auflösung  von  Naphtolen  oder  deren  Sulfo- 
säuren, so  bilden  sich  eine  grosse  Zahl  blauer 
Farbstoffe  von  rothblauen  bis  grünblauen 
Nuancen. 

Dabei  kommen  zur  Verwendung: 

14,4  kg  a-Naphtol,  14,4  kg  /5f-Naphtol, 
22,3  kg  a-Naphtolmonosulfosäure,  22,3  kg 
/ö?-Naphtol-/J-monosulfosäure,  22,3  kg  p- 
Naphtol-d-monosulfosäure,  34,8  kg  /5?-Naphtol- 
disulfosäure  R. 

Die  Abscheidung  der  Farbstoffe  geschieht 


durch  Aussalzen   mit  Kochsalz,   Abpressen 
und  Trocknen. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  Farbstoffe 
färben  Baumwolle  direct  im  Seifenbade  und 
zwar  der  aus: 

a-Naphtoldisulfosäure   S    und    or-Nnphtol 

graublau, 
a-Naphtoldisulfosäure   S    und    /5f-Naphtol 

blau, 
cf-Naphtoldisulfosäure   S    und    a-Naphtol- 

monoaulfosäure  grünblau, 
a-Naphtoldisulfosäure  S  und  /y-Naphtol-/ö?- 

monosulfosäure  grünblau. 
a-Naphtoldisulfosäure  S   und   /Sf-Naphtol- 

disulfosäure  R  grünblau. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen, 
direct  färbenden  Farbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Molecül  der  Tetrazoverbindung 
des  Diamidodiphenolmethyl-  oder  -aethyl- 
äthers  mit  1  Molecül  a  -  Naphtoldisulfo- 
säure  des  Patentes  No.  40571  zu  einem 
Zwiscbenproduct  vereinigt  und  dasselbe  dann 
mit  je  1  Molecül  a-Naphtol,  /J-Naphtol,  a- 
Naphtolmonosulfosäure,  jäf-Naphtol-/^-  oder  <f- 
monosulfosäure ,  a  -  Naphtoldisulfosäure  S 
oder  a-Naphtoldisulfosäure  R  zu  Farbstoffen 
combinirt. 


PATENTANMELDUNG  B.  10486.    Kl.  22. 

BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK  in  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Substantiven  BaumwoUfarbstoffa  aus 

o-Dianisidin  und  a-Naphtolmonosulfosäure  1,3. 

Vom  4.   März    1890.     —    Ausgelegt    d.    19.   Juni   1890. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Diazofarbstoffs  durch  Combination  der 
Tetrazoverbindung  des  o-Dianisidins  mit  der 
a-Naphtolmonosulfosäure  1,3,  welche  entsteht, 
wenn  man  entweder  die  Diazoverbindung 
der  Amido-G-Säure  (D.  E.  P.  27378  und 
O.  N.  Witt,  Ber.  XXI  3487)  durch  Kochen 
mit  Alkohol  zersetzt  und  die  so  erhaltene 
Naphtalindisulfosäure    1,3    mit   Aetzalkalien 


bei  Temperaturen  von  220 — 230°  verschmilzt, 
oder  wenn  man  die  Amido-G-Säure  durch 
Verschmelzen  mit  Alkali  in  Amidon aphtol- 
monosulfosäure  G  (Patentanmeldung  F.  4328) 
umwandelt,  diese  in  ihre  Diazoverbindung 
überführt  und  letztere  durch  Kochen  mit 
Alkohol  zersetzt. 


E.  P.  1890  No.  9537. 


394    - 


No.  B2140.   Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  violetter  bis  blauvioletter  substantiver  Azofarbstoffe  an» 

1  -8-Dioxy  naphtalin. 

Vom   30.   April   1889  ab. 
Ausgelegt    d.    19.   August    1889.    —    Ertheilt   d.   23.   April    1890. 


Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beob- 
achtung, dass  das  von  Erdmann  (Ann.  247 
S.  356)  beschriebene  l-S-Dioxj-naphtalin  in 
Combination  mit  den  Tetrazoverbindungen 
des  Benzidins,  o-Tolidins  und  Diamido- 
stilbens  AzofarbstofPe  liefert,  welche  unge- 
heizte Baumwolle  im  stark  alkalischen  Bade 
violett  bis  blauviolett  färben  und  im  Gegen- 
satz zu  den  entsprechenden  Combinationen 
anderer  Dioxynaphtaline  sich  einerseits  durch 
ihre  vollkommene  Beständigkeit  gegen  Essig- 
säure, andererseits  durch  ihre  grosse  Affini- 
tät zur  Faser  auszeichnen. 

Von  den  bisher  bekannten  und  im  Handel 
befindlichen  Substantiven  Azofarbstoffen 
unterscheiden  sich  dieselben  dadurch,  dass 
sie  sich  aus  ätzalkalischer  Lösung  fixiren 
und  nach  dem  Spülen  mit  Wasser  durch 
kochendes  Wasser  nicht  wieder  von  der 
Faser  abzuziehen  sind. 

Abweichend  von  den  bisher  an  Substan- 
tiven violetten  Benzidin-  und  o-Tolidinfarb- 
stoifen  (Azoorseillin  und  Azoblau)  gemachten 
Beobachtungen  ist  endlich ,  dass  im  vor- 
liegenden Fall  die  mit  o-Tolidin  erhaltene 
Combination  röthere  Nuance  zeigt,  als  die 
mit  Benzidin  erhaltene. 

Beispiel:  9,2  kg  Benzidinbase  werden 
in  180  kg  Wasser  unter  Zusatz  von  44  kg 
Salzsäure  (25  7o  HCl)  heiss  gelöst;  nach  dem 
Abkfihlen  werden  50  kg  Eis  zugegeben; 
hierauf  diazotirt  man  mit  einer  Lösung  von 
7  kg  Natriumnitrit  in  25  kg  Wasser. 

Die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt 
man  in  eine  mit  Essigsäure  schwach  ange- 
säuerte Lösung  von  16,5  kg  Dioxynaphtalin 
in  4  kg  Aetznatron  und  5000 1  Wasser,  welcher 
41  kg  krystallisirtes  Natriumacetat  zugesetzt 
wurden,  einlaufen. 

Nach  2  stündigem  Rühren  wird  der  ent- 
standene Farbstoffniederschlag  auf  dem  Filter 
gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 


Derselbe  löst  sich  schwer  in  heisser  Soda- 
lösung, leicht  in  kalter  verdünnter  Lauge  mit 
bläulichrother  Farbe  und  f^rbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  stark  alkalischem  Bade  blau- 
violett. 

Verwendet  man  10,6  kg  o-Tolidinbase 
an  Stelle  der  in  vorstehender  Vorschrift 
angegebenen  9,2  kg  Benzidinbase,  so  eriiält 
man  gleichfalls  einen  violetten  Substantiven 
Farbstoff  von  rötherer  Nuance;  bei  Anwen- 
dung von  10,5  kg  Diamidostilbenbase  ent- 
steht ein  dem  obigen  Benzidinderivat  in  der 
Nuance  ähnlicher  Farbstoff.  Wendet  man 
Soda  an  Stelle  des  in  vorstehender  Vor- 
schrift angegebenen  Acetats  an,  so  entstehen 
neben  den  obigen  Farbstoffen  leicht  Diazo- 
körper ,  welche  wegen  ihrer  Unlöslichkeit 
in  Alkalien  zum  Färben  nicht  geeignet  sind; 
es  ist  daher  die  Combination  in  essigsaurer 
Lösung  vorzuziehen. 


Paten  t- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blau- 
violetten Substantiven  Azofarbstoffes 
durch  Combination  von  1  Molecül  der 
Tetrazoverbindung  des  Benzidins  mit 
2  Molecülen  1-8-Dioxynaphtalin  (Erd- 
mann, Ann.  247  S.  356). 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  violetten 
Substantiven  Azofarbstoffes  durch  Com- 
bination von  1  Molecül  der  Tetrazover- 
bindung des  o-Tolidins  mit  2  Molecülen 
1-8-Dioxynaphtalin. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blau- 
violetten Substantiven  Farbstoffes  durch 
Combination  von  1  Molecül  der  Tetrazo- 
verbindung des  Diamidostilbens  mit 
2  Molecülen  1-8-Dioxynaphtalin. 


Fr.  ^.  198897. 
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No.  63499.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren   zur   DarstelluD^    eines    blauvioletten   Substantiven   Azofarbstoifes   ans 

1  -8-Dioxynaphtalin. 

Ztisatz  zu  No,  52140  vom  30.  April  1889. 

Vom  9.  Juni  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  April  1890.  —  Ertheilt  d.  30.  Juli  1890. 


Den  in  der  Patentschrift  No.  52140  be- 
schriebenen violetten  bis  blauvioletten  Sub- 
stantiven Farbstoffen  aus  1-8-Dioxynaphtalin 
ist  noch  als  weiterer  brauchbarer  Farbstoff 
der  durch  Combination  von  1-8-Dioxynaphtalin 
mit  o-Dianisidin  erhaltene  Azofarbstoff  hin- 
zuzufügen. 

Die  Darstellung  dieses  Farbstoffes  ge- 
schieht wie  folgt:  6  kg  o-Dianisidin  werden 
in  100  kg  Wasser  unter  Zusatz  von  22  kg 
Salzsäure  (25%  HCl)  heiss  gelöst;  nach 
dem  Abkühlen  giebt  man  50  kg  Eis  hinzu 
und  diazotirt  durch  Hinzufügen  von  3,5  kg 
Natriumnitrit,  gelöst  in  10  kg  Wasser. 

Die  Disazoverbindung  lässt  man  in  eine 
zuvor  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung 
von  1-8-Dioxynaphtalin  in  2  kg  Aetznatron 
und  5000  1  Wasser,  welcher  20  kg  krystalli- 
sirtes  essigsaures  Natron  zugefügt  wurden, 
einlaufen. 


Nach  2  stündigem  Rühren  wird  der  ent- 
standene blaue  Niederschlag  auf  einem  Filter 
gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 

Der  erhaltene  Farbstoff  löst  sich  schwer 
in  heisser  Sodalösung,  in  verdünnter  Natron- 
lauge dagegen  leicht  mit  violetter  Farbe;  er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  stark  alka- 
lischem Bade  blauviolett. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blau- 
violetten Substantiven  Azofarbstoffes  durch 
Combination  von  1  Molecül  der  Disazover- 
bindung des  o-Dianisidins  mit  2  Molecülen 
1-8-Dioxynaphtalin. 


Fr.  P.  198897.  Der  oben  beschriebene  Farb- 
stoff scheint  bisher  noch  nicht  in  den  Handel 
gekommen  zu  sein. 


No.  53567.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren   zur   Darstellung   blauer  Azofarbstoffe   aus   Tetrazodipbenoläthern   und 

Dioxynaphtalinmonosulfosäuren. 

Yierter  Zusatz  zu  88802  vom  19.  November  1885. 

Vom    16.  August  1889   ab. 
Ausgelegt  d.  31.  März  1890.   —    Ertheilt  d.  6.  August  1890. 


Im  Patent  No.  38802  ist  gezeigt  worden, 
dass  Tetrazodiphenoläther  mit  a-  und  ß- 
Naphtol  und  deren  Mono-  und  Disulfosäuren 
werthvoUe  blaue,  direct  färbende  Azofarb- 
stoffe liefern;  im  ersten  Zusatz  hierzu 
(Patent  No.  40247)  ist  darauf  hingewiesen, 
dass  diese  Tetrazoverbindungen  sich  mit 
Aminen,  Phenolen  und  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  zu  Zwischenproducten  ver- 
einigen, welche  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthalten  und  befähigt  sind,  sich  mit  einem 


Molecül  eines  anderen  Phenols,  Amins  oder 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  wiederum 
zu  neuen  Farbstoffen  zu  verbinden;  durch 
den  Anspruch  sind  unter  anderem  auch  die 
so  darzustellenden  Farbstoffe  aus  Dioxy- 
naphtalinen  und  deren  Sulfosäuren  geschützt. 
Es  hat  sich  gezeigt,  dass  man  die  bei 
der  Entnahme  des  Patentes  No.  38802  be- 
kannten Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  auch 
durch  die  damals  noch  nicht  beschriebenen 
isomeren  Dioxynaphtalinsulfosäuren  ersetzen 
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kann,  welche  durch  Verschmelzen  der  ß- 
Naphtalindisulfosäuren  O  und  R  (Patent 
No.  3229)  entstehen.  Man  erhält  so  eben- 
falls blaue  bis  grünblaue  Farbstoffe,  welche 
sich  vor  den  isomeren  Producten  vorth eil- 
haft durch  grössere  Lichtechtheit  aus- 
zeichnen. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  in  derselben 
Weise,  wie  die  in  den  oben  erwähnten  Patenten 
beschriebenen,  dar,  indem  man  die  Tetrazo- 
diphenoläther  auf  eine  durch  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  einwirken  lässt. 

31,7kg  salzsaurer  Diamidodipbenolmethyl- 
äther  wird  in  1000  1  Wasser  gelöst,  mit 
36  kg  Salzsäure  (21°  B.)  versetzt  und  durch 
Einfliessen lassen  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumnitrit  in  60 1  Wasser  in  die  Tetrazo- 
verbindung  verwandelt.  Letztere  lässt  man 
sodann  in  eine  bis  zum  Schluss  durch  Soda 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  60  kg  dioxy- 
naphtalinmonosulfosaurem  Natron  R  ein- 
laufen. 

Man    erhält   so   einen  tiefblauen  Nieder- 


schlag, der,  abfiltrirt  und  getrocknet,  jenen 
direct  färbenden  AzofarbstoiF  darstellt,  der 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  ähnlich  wie 
Benzoazurin  G  anfärbt  aber  nicht  so  grosse 
Verwandtschaft  wie  dieses  zur  Baumwolle 
besitzt. 

Ersetzt  man  in  diesem  Verfahren  die 
Diox3niaphtalinmonosulfosäure  R  durch  die 
aus  G-Säure  gebildete  Dioxynaph  talin  mono- 
sulfosäure  G,  so  bildet  sich  ein,  wenn  auch 
in  seiner  Nuance  etwas  stumpferes,  so  doch 
gutziehendes,  Baumwolle  grünblau  anfärben- 
des Product,  welches  grüner  als  Azurin  G  ist. 

Patent-Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
No.  38802  und  40571  zur  Darstellung  blauer, 
direct  färbender  Farbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  Tetrazodiphenolmethyl-  oder  -äthyl- 
äther  auf  die  durch  Verschmelzung  der  ß- 
Naphtoldisulfosäuren  B.  und  G  des  Patentes 
No.  3229  zu  erhaltende  Diox^'naphtalinmono- 
sulfosäure  R  und  G  einwirken  lässt. 


No.   66500.     Kl.   22.      FARBENFABEIKEN   vc.rm.   FRIEDE.    BAYER  &  Co. 

IN   ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Azof arbstoife.  *) 

Vom  24.  August  1889  ab. 
Ausgelegt    d.    10.    April    1890.    —    Ertheilt    d.    11.    März    1891. 


DieTetrazoverbindungen  der  ätherificirten 
Oxydiphenylbasen  sowie  die  Tetrazodiphenol- 
äther  vereinigen  sich  mit  Dioxynaphtalinen 
und  deren  Sulfosäuren  (namentlich  Monosulfo- 
säuren)  zu  blauen  Baumwolle  direct  färbenden 
Azofarbstoffen,  welche  theilweise  noch  grün- 
stichiger sind,  als  die  blaustichigen  Marken 
der  bisher  im  Handel  befindlichen  Combi- 
nationen  von  Tetrazodiphenoläthem  und 
Naphtolsulfosäuren . 

Von  Dioxynaphtalindisulfosäuren  werden 
angewandt,  die  durch  Verschmelzen  der  ß- 
Naphtoldisulfosäuren  R  und  G  p.  R.  P.  3229) 
der  /?-Naphtoldisulfosäure  J  (D.  R.  P.  44079) 
und  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  (D.  R.P.40571) 
entstehen.  Selbstverständlich  bilden  sich 
auch  hier  bei  Einwirkung  gleicher  Molecüle 


Tetrazoverbindung  und  Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  Zwischenproducte,  welche  sich  mit 
einem  2.  Molecül  einer  anderen  Diozy- 
naphtalinsulfosäure  zu  blauen,  direct  fär- 
benden Azofarbstoffen  vereinigen  lassen. 

Das  Verfahren  der  Darstellung  entspricht 
hierbei  genau  dem  des  D.  R.  P.  40247. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung   in  dem  durch  D.  R.  P.  46134 

geschützten  Verfahren   zur  Darstellung  von 

Azofarbstoffen  darin  bestehend,  dass  man 

a)  die  Aether  des  Tetrazomonoxydiphenyls 

resp.    des    Tetrazomonozydiphenyltolyls 

statt    auf   die   dort  genannten   Pheool- 

sulfosäuren      auf      diejenigen     Dioxy- 

naphtalinsulfosäuren     einwirken     lässt, 


')  Im  Auszuge  mitgetheilt. 
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welche  sich  aus  der  /^-Naphtoldisulfo-  ^ 
säure  R  und  G  (D.  R.  P.  3229),  F' 
,D.  R.  P.  44079)  und  der  a-Naphtol-  j 
disulfosäure  S  (D.  R.  P.  40571)  durch 
Verschmelzen  mit  Alkali  bilden. 
b)  die  Aether  des  Tetrazomonoxydiphenyls  i 
resp.     des     Tetrazoraonoxyphenyltolyls , 


(1  Molecül)  auf  1  Molecül  jener  unter  a) 
erwähnten  Diozynaphtalinmonosulfo- 
säuren  zur  Darstellung  von  Zwischen- 
producten  einwirken  lässt  und  diese  mit 
1  Molecül  einer  anderen  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  combinirt. 


No.  55648.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKFURT  a.  M. 

Verfahren    zur   Darstellung    von    Disazofarbstoffen    aus   Disazoverbindaiigen   und 

Amldonaphtolsulfosäure. 

Vom    13.    October    1889    ab. 
Ausgelegt  d.  6.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  14.  Januar  1891. 


Die  ^-Amidonaphtolsulfosäure  (welche 
man  durch  Ersetzung  der  einen  Sulfogruppe 
der  /öf -Naphtylam in  - /-disulfosäure  durch 
Hydroxyl  erhält)  liefert,  mit  Di azo Verbin- 
dungen combinirt,  eine  Reihe  neuer  und 
werthvoller  Farbstoffe.  Die  Gegenwart  der 
zwei  verschiedenartigen,  auf  die  Bindung 
der  Azogruppe  wirkenden  Gruppen  OH  und 
NH3  scheint  diese  Bindung  in  hohem  Grade 
zu  festigen,  da  die  Farbstoffe  echt  gegen 
Licht,  Chlor,  schweflige  Säure  und  Chromat 
sind;  hervorragend  ist  auch  die  Intensität 
der  Farben  und  die  Affinität  zur  Faser, 
auf  welcher  der  einmal  fixirte  Farbstoff 
durch  Waschen  oder  Walken  kaum  verändert 
wird. 

Es  lassen  sich  aus  der  Amidonaphtol- 
sulfosäure  zwei  tinctoriell  wie  chemisch 
verschiedene  Gruppen  von  Azofarbstoffen 
gewinnen. 

In  schwach  saurer  Lösung  reagiren 
Diazoverbindungen  derart,  dass  die  Azo- 
gruppe in  die  Orthosteilung  zur  Amidogruppe 
tritt;  es  entstehen  bydroxylirte  Naphtylamin- 
azofarbstoffe. 

In  alkalischer  Lösung  weist  jedoch  die 
Hydroxylgruppe  der  Azogruppe  den  Platz  an, 
und  man  erhält  amidirte  Naphtolazofarbstoffe. 

Besonders  werthvoU  sind  die  Combi - 
nntionen  mit  den  Tetrazo verbind angen  aus 
den  p-Diaminen.  Amidonaphtolsulfosäure ver- 
einigt sich  mit  V2^ol6<^^^  ^"^  ™i^  1  Molectil, 
im  letzeren  Falle  Zwischenkörper  bildend, 
welche  sich  in  bekannter  Weise  weiter  mit 
Aminen  und  Phenolen  verbinden.  Diese 
sämmtlichen  Derivate,  sowohl  die  gemischten 
als  die  normalen  Disazofarbstoffe,  zeigen 
eine  grosse  Affinität  zur  ungeheizten  Baum- 


wolle, welche  im  neutralen,  salzhaltigen 
oder  alkalischen  Bade  intensiv  gefärbt  wird. 

Während  die  Naphtolsulfosäuren  violette 
bis  blaue,  die  Naphtylaminsulfosäuren  rothe 
Disazofarbstoffe  liefern,  erhält  man  bei  der 
alkalischen  Combination  der  Amidonaphtol- 
sulfosäure tief  schwarze  Farbstoffe,  welche 
noch  den  weiteren  Unterschied  von  jenen 
Körpern  zeigen,  lichtecht  zu  sein.  Die  in 
schwach  saurer  bezw.  neutraler  Lösung 
gebildeten  Farbstoffe  sind  violettroth;  sie 
sind  lichtecht  und  beständig  gegen  Säuren. 

Beispiel:  18,4  kg  Benzidin  werden 
diazotirt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  48  kg  Amidonaphtolsul fosäure  vermischt. 
Es  bildet  sich  sofort  ein  schwarzer  Nieder- 
schag,  der  nach  kurzem  Stehen  abfiltrirt 
wird;  er  ftlrbt  ungeheizte  Baumwolle  inten- 
siv schwarz. 

Die  Nuancen  (Färbungen  auf  Baumwolle) 
der  in  dieser  Weise  gebildeten  verwandten 
Farbstoffe  sind  folgende: 


Amine 


Benzidin 

o-Tolidin 

o-Methvlbenzidin 

Diamidoäthyloxy- 
diphenyl 

Dianisidin 

Diamidostilben .  . 


In 

alkalischer 

Lösung 

gebildet 


In  saurer 
Lösung 
gebildet 


schwarz 

blau- 
schwarz 
violett- 
schwarz 


loth  violett 
rothviolett 

roth  violett 


schwarz-         violett 

blau 
schwarz-         violett. 

blau 


schwarz 


rothviolett 
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Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Disazofarbstoffen  durch  Oombination  von 
2  Aequivalenten  r-Amidonaphtolsulfo- 
säure  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Aequi- 
valent  der  Diazo Verbindungen  von  fol- 
genden Faradiaminen:  Benzidin,  o- 
Tolidin,  o-Methylbenzidin,  Dianisidin, 
Diamidostilben ,  Diamidoäthyloxy- 
diphenyl. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
DisazofarbstofFen  durch  Oombination  von 
2  Aequivalenten  /'-Amidonaphtolsulfo- 
säure  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  mit  1  Aequi valent  der  in  1.  be- 
zeichneten Disazoverbin  düngen. 


Folgende  nach  obigem  Patent  dargestellte 
Baumwollfarbstoffe  kommen   in  den  Handel: 

Dia  minschwarz  B  aus  Benzidin  und  2  Mol 
Amidonaphtolsulfosäure  (alkalisch  combi- 
nirt).  Enthält  noch  eine  freie  Amido- 
gruppe  und  lässt  sich  auf  der  Faser  diazo- 
tiren  und  weiter  combiniren,  vergl.  das 
folgende  D.  R.  P. 

Di  am  in  blauschwarz  aus  Aethoxybenzidin 
und  2  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  (al- 
kalisch combinirt). 

Diaminviolett  aus  Benzidin  und  2  Mol. 
Amidonaphtolsulfosäure  (sauer  combinirt). 

Diaminechtroth  aus  Benzidin,  1  Mol.  Amido- 
naphtolsulfosäure (sauer  combinirt)  und 
1  Mol.  Salicylsäure. 


No.   63799.    Kl.   8.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  AzofarbstofPe  auf  der  Faser. 

Vom  1.  April  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  5.  Mai  1890.  —  Ertheilt  d.  27.  August  1890. 


Diejenigen  AzofarbstofPe,  welche  aus  den 
TetrazoverbinduDgen  des  Benzidins,  Tolidins, 
Dianisidins,  Diamidostilbens  einerseits  und 
derjenigen  Amidonaphtolsulfosäure,  welche 
man  beim  Verschmelzen  der  /Sf-Naphtylamin- 
disulfosäure  O  mit  Aetznatron  erhält,  an- 
dererseits darzustellen  sind  und  ungeheizte 
Baumwolle  rothstichig  schwarz  fUrben,  zeigen 
die  Eigenschaft,  auf  der  Faser  durch  Natrium- 
nitrit in  Diazoverbin düngen  überzugehen, 
welche  weiterhin  mit  Phenolen,  Aminen, 
Amidophenolen  bezw.  deren  Snlfo  -  oder 
Carbonsäuren  zu  intensiv  blauen  oder 
schwarzen  AzofarbstofPen  combinirt  werden 
können. 

Das  Verfahren  zur  Erzeugung  solcher 
Farbstoffe  besteht  darin,  dass  man  beispiels- 
weise mit  Diaminschwarz  BN,  dem  Farb- 
stoff ans  Tetrazodiphenyl  und  Amidonaphtol- 
sulfosäure Ot,  gefärbte  Stränge  zunächst  in 
ein  kaltes,  schwach  saures  Nitritbad  ein- 
taucht. Nach  kurzer  Zeit  zeigen  die  zuerst 
rothstichig    blauen  Stränge    eine  rein  grün- 


blaue Nuance,  welche  der  Diazoverbindung 
des  Farbstoffes  eigenthümlich  ist. 

Bringt  man  sie  nach  vorherigem  guten 
Spülen  in  ein  alkalisches,  kaltes  Bad  von 
/y-Napiitol,  so  nehmen  sie  eine  tief  blan- 
schwarze  Farbe  an.  Die  Tiefe  der  Färbung 
übersteigt  das  Doppelte  der  ursprünglichen 
Färbung;  die  Nuance  ist  bedeutend  blau- 
stichiger  und  die  Echtheit  gegen  Säure  und 
Alkali  fast  absolut. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Farbentöne 
der  aus  Di amin schwarz  BN  gewonnenen 
Farbstoffe,  und  zwar  in  Spalte  2  die  Farbe 
der  Diazoverbindung  des  Farbstoffes,  in 
Spalte  3  die  Farbe  des  fertigen  combinirten 
Azofarbstoffes.  Ersetzt  man  das  in  Diamin- 
schwarz enthaltene  Benzidin  durch  Diamido- 
stilben, so  erhält  man  ähnliche,  bei  An- 
wendung von  Tolidin  oder  Dianisidin  grünere 
Farbtöne. 

Die  Kuppelungen  der  Phenol-  und  Amido- 
phenolkörper  werden  in  alkalischer,  die  der 
Amine  in  essigsaurer  Lösung  vorgenommeD. 


—    399    - 


Diaminschwarz  DN  diazotirt  und  combinirt  mit 
folgenden  Verbindungen 


Phenol       

Hesorcin 

Salicylsäure 

m-Phenylendiamin 

a-Naphtol 

«i-ffj  Naphtolmonosulfosäure  (Piria) 

«i-ffj  Naphtolmonosulfosäure  (Clöve-Laurent)    .    .    .    . 

ai-n^  Naphtolmonosulfosäure  (Schöllkopf) 

ff-Naphtoldisulfosäure  (Schöllkopf) 

«-Naphtoldisulfosäure  (D.  R.  P.  No.  46776) 

«-Naphtoldisulfosäure  (D.  R.  P.  No.  88281) 

^Naphtol      

^-Naphtol-ft-monosulfosäure  (Bayer) *. 

ßrßz  Naphtolmonosulfosäure  (Schae£fer) 

ßi'ß^  Naphtolmonosulfosäure  F 

^-Naphtoldisulfosäure  R 

^-Naphtoldisulfosäure  G 

^-Naphtoldisulfosäure  F 

«-Naphtolcarbonsäure 

a-Naphtolcarbonsulfosäure 

^-Naphtolcarbonsäure 

jS-Naphtolcarbonsäure  (Schm.  P.  216°) 

/J-Naphtolcarbonsulfosäure  (aus  der  bei  216°  schmel- 
zenden Naphtolcarbonsäure) 

rti-«4-Dioxynaphtalin 

«,-/Ji-Dioxynaphtalin  (/9-Naphtohydrochinon)      .... 

/^-Dioxynaphtalin  (aus  Bayerischer  Säure) 

/9i-/*4-Dioxynaph  talin 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (Schöllköpf)      .    .    .    . 

Dioxynaphtalindisulfosäure  (Schöllkopf) 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  Q 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  F 

Dioxynaphtalindisulfosäure  (aus  Naphtoltrisulfosäure) 

n-Naphtylamin 

a-Naphth  ionsäure 

a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Clöve-Laurent)     .    .    . 

a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Schöllköpf) 

yJ-Naphtylamin 

^-Naphth ionsäure  (B rönner) 

/^Naphtylaminmonosulfosäure  F 

Aethyl-/}-naphtylaminmonosulfosäure  F 

/9-Naphtylamindisulfosäure  R 

/^-Naphtylamindisulfosäure  G 

^•Naphtylamindisulfosäure  F 

/9i-/94-Amidonaphtol 

r<i-/9i-Amidonaphtoläther 

Anüdonaphtolmonosulfosäure  G 

Amidonaphtolmonosulfosäure  (aus  sulfonirter  Dahl- 
scher  ^-Naphtylaminmonosulfosäure) 


Die  Diazo-  Der  fertige 

Verbindung  des  |  combinirte  Azo- 

Farbstoffes  ist  I  farbstoff  ist 

gefärbt  !  gefärbt 


I 


grünblau 

bläulich  schwarz 

stumpf  grün 

grünschwarz 

grünblau 

blau  schwarz 

stumpfgraugrün 

grdnschwarz 

röthlich  blau 

violettschwarz 

blau 

blauschwarz 

blau 

blauschwarz 

blau 

blauschwarz 

röthlich  blau 

röthlich  schwarz 

blau 

blauschwai*z 

blau 

blauschwarz 

grünblau 

blauschwarz 

röthlich  blau 

röthlich  schwarz 

blau 

blauschwarz 

grünblau 

blauschwaiz 

grünblau 

blauschwarz 

röthlich  blau 

röthlich  schwarz 

grünblau 

blauschwarz 

grünblau 

blauschwarz 

rothblau 

violettschwarz 

grünblau 

blauschwara 

grünblau 

blauschwarz 

grünblau 

blauschwarz 

blau 

blauschwarz 

rot h blau 

röthlich  schwarz 

röthlich  blau 

röthlich  schwarz 

blau 

blauschwarz 

rothblau 

violettschwarz 

rothblau 

violettschwarz 

^       grünblau 

blauschwarz 

Stumpfrothblau 

] 

röthlich  blau 

>         schwarz 

röthlich  blau 

1 

blau 

blauschwarz 

rothblau 

röthlich  schwarz 

rothblau 

röthlich  schwarz 

grünblau 

blauschwarz 

rothblau 

röthlich  schwarz 

rothblau 

röthlich  schwarz 

rothblau 

röthlich  schwarz 

blau 

schwarz 

blau 

schwarz 

röthlich  blau 

röthlich  schwarz 

grünblau 

blauschwarz 

rothblau 

violettschwarz 

Einige  dieser  FarbstoiFe  enthalten  noch 
Amidograppen  and  lassen  sich  auf  der  Faser 
nochmals     diazotiren     und    mit    Phenolen, 


Aminen  und  dergl.  combiDiren.  Es  folgen 
einige  Beispiele  (vergl.  die  Darstellungsweise 
der  voraufgehenden  Tabelle): 


—    400 


Diazover-  Zweifach  combi- 

bindungen  als    ,    nirter  Azofarb- 
Zwischenstoffe  sioff 


Der  mit  Hülfe  von  m-Phenylendiamin  erhaltene  Färb* 

Stoff  weiter  diazotirt  und  gekuppelt  mit  m-Phen3'len- 

diamin 

mit  /Ä-Naphtol 

ebenso   der   mit   «-Naphtylamin   erhaltene   Farbstoff 

weiter  mit  «,-rta-Naphtolmonosulfosäure 

mit  /9-Naphtol 

der  mit  a|-/S.-Amidonaphtoläther  erhaltene  Farbstoff 

weiter  mit  /^Naphtol 

der  mit  Amidonaphtolsulfosäure  G  erhaltene  Farbstoff 

mit  Amidonaphtolsulfosäure  G 


grünblau 
blau 

röthlich  blau 
grünblau 

grünblau 

blau 


blauschwarz 
schwarz 

schwarz 
blauschwarz 

blauschwarz 

blauschwarz 


Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  Azo- 
farbstoffe  auf  der  Faser  durch  aufeinander- 
folgende Behandlungen  von  Baumwolle, 
welche  mit  Farbstoffen  aus  den  Tetrazover- 
bindungen  des  Benzidins^ToIidins,  Dianisidins, 


Diamidostilbens  und  der  Amidonaphtolsulfo- 
säure G  vorge färbt  ist,  mit  schwach  sauren 
Lösungen  von  Natriumnitrit  und  alkalischen 
bezw.  essigsauren  Bädern  von  PheDolen, 
Aminen,  Amidophenolen  bezw.  deren  Sulfo- 
oder  Garbon  säuren. 


No.  64662.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  substantiver  Baumwollfarbstoffe  mittelst  Benzoyl- 

amidonaphtolsulfosäure. 

Vom  8.  Mai  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  29.  October  1890. 


Beim  Verschnielzen  von  1-8-Naphtylamin- 
sulfosäure  (Erdmann,  Ann.  247,  S. 318  und 
Schultz,  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  XX,  3161) 
mit  der  dreifachen  Meuge  Aetzalkali  unter 
Zusatz  von  etwas  Wasser  bei  Temperaturen 
von  200—210°  C.  erhält  man  das  1-8-Amido- 
naphtol.  Man  erhitzt,  bis  eine  Probe  der 
Schmelze,  in  der  zehnfachen  Menge  ver- 
dünnter Salzsäure  kochend  gelöst  und 
filtrirt,  beim  Erkalten  keine  Krystallisation 
von  l-S-Xaphtylaminsulfosäure  mehr  zeigt. 
Die  Abscheidung  des  Amidon aphtols geschieht 
am  besten  durch  Zusatz  von  Glaubersalz  zu 
der  in  Salzsäure  gelösten  Schmelze,  wodurch 
das  Sulfat  des  1-8-Amidonaphtols  als  sehr 
schwer  löslicher  Niederschlag  abgeschieden 
wird. 

Das  so  erhaltene  Amidonaphtolsulfat  giebt 
bei  der  Einwirkung  von  etwa  der  vierfachen 
Menge   concentrirter   Schwefelsäure   bei  15 


bis  20°  C.  eine  sehr  schwer  lösliche  Mono- 
sulfosäure;  das  Ende  der  Sulfurirung  erkennt 
man  an  der  vollkommenen  Löslichkeit  einer 
mit  Wasser  gefüllten  Probe  in  verdünnter 
SodalösuDg. 

Durch  Eintragen  des  Sulfurirungsge- 
miscbes  in  Eiswasser  wird  die  Monosulfo- 
säure  abgeschieden ;  dieselbe  kann  durch 
Umkrystallisiren  mit  Wasser  gei^einigt 
werden. 

Diese  Säure  giebt  mit  den  Tetrazover- 
bindungen  des  Benzidins,  o-Tolidins,  o- 
Dianisidins  und  des  Diamidostilbens  blaue 
substantiveBaumwollfarbstoffe,  welche  jedoch 

wegen  ihres  stumpfen  Tones  ohne  besonderen 
Werth  sind. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  durch  Elin- 
führung  von  Säureradi calen  der  aromatischen 
wie  der  Fettreihe  in  die  Amidogruppe 
dieser  1-8-Amidonaphtolmonosulfosänre  Pro- 
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ducte  eststeheD,  welche  für  die  Darstellung 
blauer  substantiver  Baumwollfarbstofife  von 
grossem  Werth  sind. 

Mit  der  Tetrazoverbindung  des  Benzidins 
giebt  die  Acetyl-  wie  die  Ben zoyl Verbindung 
der  1-8-Amidonaplitolmonosulfosäure  Farb- 
stoffe, welche  dem  aus  o-Dianisidin  und  a- 
Naphtol-a-sulfosäure  dargestellten  Benz- 
azurin  nahestehen;  die  o-Tolidin  und  o- 
Dianisidincombinationeu  dieser  Säuren  über- 
treffen das  Benzazurin  bei  weitem  an  Rein- 
heit und  Schönheit  des  Farben tones.  Die 
genannten  Farbstoffe  können  jedoch  nur  in 
ätzalkalischem  Bade  gef^bt  werden. 

Durch  Einführung  von  Sulfoxyl-  oder 
Garboxylgruppen  in  das  Farbmolecül  werden 
die  Farbstoffe  löslicher  und  können  in  neu- 
tralem oder  schwach  alkalischem  Bade  zur 
Verwendung  gelangen. 

Derartige  leichter  lösliche  Farbstoffe  von 
hervorragender  Schönheit  sind  namentlich 
durch  Combination  der  auch  im  Patent 
No.  4d524  verwendeten  o-Diamidodiphen- 
säure  und  der  Benzidinmonosulfosäure 
(Patent  No.  44779)  mit  der  Benzoyl-1-8- 
ainidonaphtolmonosulfosäure  erhalten. 

Die  Darstellung  der  Benzoyl-l-8-amido- 
naphtolmonosulfosäure  geschieht  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  eine  alka- 
lische Lösuug  lies  Natron  salz  es  der  1-8- 
Amidouaphtolinonosulfosäure.  Die  durch  Zu- 
satz von  Salzsäure  abgeschiedene  Benzoyl- 
verbindung  ist  in  reinem  Wasser  leicht  lös- 
lich und  wird  durch  Kochsalz  gefallt. 

Beispiel    für   die  Darstellung  der 

Farbstoffe. 

35  kg  o-Diamidodiphensäurechlorhydrat 
werden  mit  100  1  Wasser  bis  zur  Bildung 
einer  gleich  massigen  Masse  erwärmt;  nach 
dem  Abkühlen   giebt   man   58  kg  Salzsäure 


(25  Vn  HCl)  hinzu  und  diazotirt  nach  Zusatz 
von  50  kg  Eis  mit  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumnitrit  in  40  1  Wasser. 

Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  die 
krystallinische  Tetrazoverbindung  in  eine 
Lösung  von  80  kg  Benzoyl-l-8-amidonaphtol- 
monosulfosäure  und  80  kg  calcinirter  Soda 
in  2500  1  Wasser  eingetragen.  Nach  zwei- 
tägigem Rühren  f^llt  man  den  entstandenen 
Farbstoff  durch  Zusatz  von  1500 1  gesättigter 
Kochsalzlösung,  kocht  auf  und  filtrirt  heiss. 
Der  auf  dem  Filter  bleibende  Farbstoff 
wird  gepresst  und  getrocknet.  Zur  weiteren 
Reinigung  kann  man  den  Farbstoff  noch- 
mals in  Wasser  lösen  und  mit  gesättigter 
Kochsalzlösung,  deren  Volumen  etwa  die 
Hälfte  des  Volumens  der  Farbstofflösung 
beträgt,  fällen  und  nach  dem  Aufkochen 
auf  dem  Filter  sammeln ,  pressen  und 
trocknen. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  sub- 
stantiver  Baumwollfarbstoffe  durch  Combi- 
nation der  Tetrazoverbindung  der  o-Diamido- 
diphen säure  oder  der  in  der  Patentschrift 
No.  44779  beschriebenen  Benzidinmonosulfo- 
säure mit  der  Benzoylverbindung  derjenigen 
1-8-Amidonaphtolmonosulfosäure,  welche  man 
erhält,  wenn  man  auf  das  aus  1-8-Naphtyl- 
aminsulfosäure  (Erdmann,  Ann.  247,  S.  318 
und  Schultz,  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  XX,  3161) 
durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien  ent- 
stehende 1-8-Amidonaphtol  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einwirken  lässt,  bis  eine  Probe,  mit  Soda 
übersättigt,  sich  vollkommen  löst. 


E  P.  1890  No.  9676.  Die  beschriebenen 
Farbstoffe  scheinen  bis  jetzt  nicht  in  den 
Handel  zu  kommen. 


No.  49174.    Kl.  8.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FEIEDR  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren,  thierische  Faser  mit  Substantiven  Banrnwollfarbstolfen  echt  zu  färben. 

Vom  24.  Februar  1889  ab.  Nov^fHber  18S9  erUtaehen* 


Die  im  Handel  befindlichen  Substantiven  |  Wolle,  noch  wenig  Bedeutung  erlangt,  weil 
Baumwollazofarbstoffe ,     welche     sich    von  '  sie   auf  derselben    bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
Paradiaminen  ableiten,  haben  bisher  für  die  !  nügend  fixirt  werden  konnten. 
Färberei   animalischer  Fasern,   speciell   der  \       Bei    dem    neuen    Färbeverfahren    wird 


Friedlaender. 
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dieser  Uebelstand  vermieden  und  diese 
Gruppe  von  Farbstoffen  in  jeder  Hinsicht 
echt  aufgefärbt. 

Werden  nämlich  die  auf  Wolle  oder 
Seide  nach  dem  üblichen  Färbeverfahren, 
d.  h.  im  sauren  Bade  oder  mit  Kochsalz 
iixirten  Substantiven  Baumwollfarbstoffe  mit 
einer  dem  Farbstoff  entsprechenden  Menge 
eines  Zinksalzes  gekocht,  so  wird  das  Zink 
von  dem  Farbstoff  unter  Bildung  eines 
äusserst  beständigen,  festen  Farblackes  auf- 
genommen. 

Die  Nuance  der  Farbstoffe  geht  bei  dieser 
Operation  nicht  verloren,  und  es  widersteht 


jetzt  die  so  behandelte,  gefärbte  animalische 
Faser  der  Walke  und  kann  mit  kochendem 
Wasser  behandelt  werden,  ohne  auch  nur  im 
geringsten  abzufärben  (zu  „bluten^^). 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Echtfärben  thierischer 
Faser  mit  Substantiven  BaumwoUazofarb- 
stoffen,  welche  sich  von  Paradiaminen  ab- 
leiten, darin  bestehend,  dass  die  nach  den 
üblichen  Verfahren  mit  solchen  Farbstoffen 
gefärbte  thierische  Faser  mit  einem  oder 
mehreren  verschiedenen  Zinksalzen  gekocht 
wird. 


No.  50463.    Kl.  8.    FAßBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zum  Färben  mit  Benzoazurin,  Azoviolett  and  Heliotrop. 

Vom  17.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  12.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1889. 


Werden  die  in  den  Patentschriften 
No.  38802,  40247,  43204,  44660,  44775  und 
47136  beschriebenen  Farbstoffe,  welche  der 
Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläthern  auf 
Amine,  Phenole  und  deren  Sulfosäuren  ent- 
stammen, mit  Lösungen  von  Metallsalzen 
versetzt,  so  ergiebt  sich  eine  auffallende 
Verschiedenheit  unter  den  entstehenden 
Ni  ederschlägen. 

Während  die  Farbentöne  der  mit  der 
Mehrzahl  der  Metallsalze  erzeugten  Nieder- 
schläge stumpf  sind  und  sich  von  den  Farben- 
tönen  der  directen  Farbstoffniederschläge 
nur  wenig  unterscheiden,  erzeugen  speciell 
Kupfersalze  prachtvolle  Farblacke,  welche 
ausserordentlich  widerstandsfähig  gegen 
Seife  sind  und  somit  den  Schlüssel  dazu 
liefern,  diese  Farbstoffe,  welche  nach  dem 
directen  Färben  die  unangenehme  Eigen- 
schaft zeigen,  beim  Waschen  mit  Seife  ab- 
zufärben („zu  bluten^*)  widerstandsfähiger 
gegen  Seife  zu  machen. 

Rocht  man  z.  B.  einen  Baumwollstrang, 
welcher  mit  Benzoazurin  G  des  Handels  (dem 
Farbstoff  aus  Tetrazodiphenoläther  und  a- 
Naphtol-cr-monosulfosäure)  gefkrbtist,  einige 
Zeit  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol oder  einem  andern  Kupfersalz,  so 
wird   der  Lösung   das  Kupfer  entzogen,  in- 


dem sich  auf  der  Faser  eine  Kupferver- 
bindung  des  Farbstoffes  bildet,  welche  nicht 
nur  der  Seife  besser  als  der  ursprQDgliche 
Farbstoff  wiedersteht,  sondern  ausserdem 
eine  mehr  nach  Grün  hinneigende  blaue 
Nuance  zeigt  und  daher  werthvoller  ist. 

In  noch  viel  höherem  Maasse  wird  dieses 
Resultat  erzielt,  wenn  man  den  aus  Tetrazo- 
diphenoläther und  der  sogenannten  Cleve- 
sehen  a  -  Monosulfosäure  dai'gestellten  im 
Handel  unter  dem  Namen  „Benzoazurin  3  G" 
bekannten  Farbstoff,  nachdem  er  auf  der 
Faser  fixirt  ist,  mit  Kupfersalzlösungen  kocht. 
Hierbei  wird  das  Product  derartig  vor- 
theilhaft  verändert,  dass  es  kaum  als  Benzo- 
azurin 3  G  wiederzuerkennen  ist,  indem  die 
blaue  Nuance  noch  bedeutend  mehr  Grün 
aufweist. 

In  ähnlicher  Weise  wird  das  aus  Tetrazo- 
diphenoläther, 1  Molecül  a  -  Naphtolmono- 
sulfosäure  und  1  Molecül  a-Naphtylamin- 
monosulfosäure  dargestellte,  im  Handel  unter 
dem  Namen  „Azoviolett**  bekannte  röthlich 
violett  färbende  Product  durch  Kochen  mit 
Kupfersalzlösungen  blau  mit  nur  schwach 
violettem  Schein,  ohne  beim  nachherigen 
Seifen  seine  ursprüngliche  Farbe  (röthlich 
violett)  wieder  aufzunehmen. 

So  wird  das  aus  Dianisidin  und  alkylirter 
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/Sf  -NaphtylaminmonoBulfosäure  dargestellte 
violettroth  &-bende  Heliotrop  violett,  kurz, 
alle  Prodocte  der  oben  angefühlten  Patente 
verändern  beim  Kochen  mit  Kupfervitriol 
ihre  Farbe,  werden  mehr  blau  und  sind 
bedeutend  widerstandsfähiger  gegen  Seifen. 

Wendet  man  an  Stelle  von  Kupfemtriol 
andere  Metallsalze,  z.  B.  Nickelsulfat  od^ 
Zinksulfat  an,  so  wird  dadurch  zwar  auch 
die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Seife  er- 
höht,  die  Nuance   dagegen  nicht  verändert. 

Dazu  kommt  ein  weiterer,  wesentlich 
neuer  technischer  Effect.  Die  so  behandelten 
Farbstoffe,  welche  bisher  vorschriftsmässig 
nur  wenig  lichtecht  waren,  erwiesen  sich 
nach  dieser  Behandlung  als  absolut  lichtecht 
und  bilden  jetzt,  soweit  sie  von  blauer  Farbe 
sind,  vortreffliche  Ersatzmittel  für  Indigo, 
welche  ihm  nicht  nur  ebenbürtig,  sondern 
sogar  überlegen  sind.  Auch  der  oft  zu 
Klagen  Anlass  gebende  Uebelstand,  dass 
diese  violetten  oder  blauen  Farbstoffe  in 
der  Wärme,  beim  Trocknen  oder  bei  der 
Appretur  roth  werden,  wird  durch  diese 
Behandlung  gänzlich  beseitigt. 

Aehnlich  wie  die  Ausfkrbungen  auf  Baum- 
wolle verhalten  sich  die  mit  den  Farbstoffen 
der  obigen  Patente  auf  Wolle  erzeugten 
Färbungen,  indem  auch  diese  durch  Kochen 
mit  Kupfervitriol  mehr  grün  und  mehr  walk- 
echt,  durch  Behandlung  mit  Nickelsulfat 
ausschliesslich  mehr  seifenecht  werden. 

Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Ver- 
suchen scheint  dieses  eigen thümliche  und 
interessante    Verhalten    nur    den   Abkömm- 


lingen der  Diamidodiphenoläther  und  ana- 
logen Producten  zuzukommen,  da  sowohl  die 
Farbstoffe  des  Benzidins,  wie  diejenigen  des 
Tolnidins,  wenn  man  sie  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  behandelt,  nicht  werth- 
voller,  sondern  erheblich  weniger  brauch- 
bar, nämlich  meist  stumpfer  werden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  licht  und 
seifenechter  Färbungen  mit  den  den  Diamido- 
phenoläthern  ^entstammenden,  in  den  Pa- 
tentschriften No.  38802,  40247  und  43204 
beschriebenen  Farbstoffen  Benzoazurin  G,  3  G, 
Azoviolett  und  Heliotrop,  darin  bestehend, 
dass  man  die  auf  der  Faser  in  bekannter 
Weise  fixirten  Farbstoffe  mit  Salzen  von 
Kupfer,  Nickel  oder  Zink  behandelt  bezw. 
kocht. 


A  P.  418163  (,Fr.  Bayer).  E.P.  1889  No.  S9S4. 
Fr.  P.  196850.  Oestr.  P.  Bd.  39,  2906.  23,  2892. 
Ital.  P.  23,  25220. 

Obiges  sehr  beachtenswerthe  Verfahren  ist 
besonders  zur  nachherigen  Fixirung  der  mit 
Benzazur  in  G  und  3  G  erzielten  Färbungen  auf 
Baumwolle  geeignet.  Dieselben  lassen  sichnach 
vorhergegangener  Behandlung  mit  Kupfer- 
salzen (Kupfervitriol)  hinsichtlich  der  Wasch- 
echtheit, Luftbeständigkeit  und  Nuance  den 
IndigfUrbungen  an  die  Seite  stellen  und  über- 
treffen dieselben  noch  durch  Lichtechtheit, 
doch  verlieren  dieselben  beim  Waschen  leicht 
wieder  das  Metallsalz  und  zeigen  dann  die 
frühere  Unbeständigkeit.  Kupfersalze  schei- 
nen durchgängig  von  Licht  wenig  angegriffen 
zu  werden  (Prud'homme). 


No.  62858.    Kl.  22.    F AEBEN  FABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Neuerung  in   dem   Verfahren   zur  Herstellung  licht-  und  seifenechter  Färbungen 
mittelst  der  den  Diamidodiphenoläthern  entstammenden  Farbstoffe. 

Zusatz  zu  No,  50463  vom  17.  Februar  1889. 

Vom  16.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  März  1890.  -  Ertheilt  d.  18.  Juni  1890. 


Ln  Hauptpatent  No.  50403  ist  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  licht-  und  seifen- 
echter Färbungen  mittelst  der  den  Diamido- 
diphenoläthern entstammenden  Farbstoffe, 
speciell  der  im  Handel  unter  dem  Namen 
Benzoazurin  G,  3  G,  Heliotrop  und  Azoviolett 


bekannten  Producte  beschrieben,  welches 
darin  besteht,  Stoffe,  welche  auf  Übliche 
Weise  mit  jenen  Farbstoffen  gefärbt  worden 
sind,  nachträglich  mit  einer  Metallsalzlösung 
zu  behandeln. 

Es  ist  nun  weiter  gefunden  worden,  dass 
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die   blauen   Tarbstoffe,    welche   durch  Ein-  j       Das    Verfahren     zur    Erzielung    dieser 

Wirkung  der  Tetrazodiphenoläther  auf  Dioxy- !  echten  Färbungen  ist   genau   dasjenige  des 

naphtalinmonosulfos&ure   (durch  Verschmel-    Hauptpatentes,  auf  welches  daher  verwiesen 

zen   von  sog.   R-  und  G-Salz   zu   erhalten)    wird. 

entstehen,   und    welche  Combinationen    den 

Erfindern    schon    seit    langer  Zeit    bekannt!  Patent-Anspruch: 

sind,   sich   in    gleicherweise   nach  der  im  j       Neuerung  im  Verfahrung  zur  Herstellung 

Hauptpatent  Na.  50463  angegebenen  Färbe-    Ucht-  und   seifenechter  Färbungen   mittelst 

Vorschrift  vortheilhaft  behandeln  lassen.  der  den  Diamidodiphenoläthem  entstammen- 


Der  technische  Effect  dieses  Verfahrens 


den  Farbstoffe,   darin   bestehend,   dass  man 


tritt  speciell  bei  der  Verwendung  des  Dioxy-    im  Verfahren   des  Hauptpatentes  No.  50463 
naphtalinsulfosäure  -  G  -  Farbstoffes     hervor.  |  die  Farbstoffe:  Benzoazurin  G,  3  G,  Heliotrop 
Die  mit  diesem  Farbstoff  hergestellten  Aus-  '  ^nd    Azoviolett    durch    die   Farbstoffe   ans 
färbungen  gehen,  mit  Kupfervitriol  behandelt,    i  Molecül  Tetrazodiphenoläther  und  2  Mole- 
ebenso  wie   die   mit  Benzoazurin  3  G  berge-    cülen  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  aus  ß- 
stellten    in's  Grünblau    über,    während    bei  |  Naphtoldisulfosäure  R  oder  G  des  D.  R.  P. 
dem    Dioxynaphtalinsulfosäure-R-Farbstoffe    No.  3229    ersetzt,    indem    man    die    auf  be- 
ein  solcher  Unterschied  in  der  Nuance  nicht  |  kannte  Weise    mit   diesen    Farbstoffen   ge- 
auftritt,    ebensowenig  rufen  die  Nickel-  und    färbten    Fasern    nach    dem    Verfahren   des 
Zinksalze     einen    Farbenumschlag    hervor,  '  Hauptpatentes    mit    Kupfer-,    Nickel-   oder 
jedoch    sind  nach  dieser  nachträglichen  Be-    Zinksalzen  behandelt  oder  kocht, 
handlung    mit    Metall  Salzlösungen    die    be- 
treffenden Färbungen  jetzt  absolut  echt  gegen 
Licht  und  echter  gegen  die  Walke.  Vergl.  D.  R.  P,  60463. 


No.  52873.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Nenernng   in   dem  Verfahren,  zar  Herstellung   licht-  und  seifenechter  Färboogen 
mittelst  der  den  Diamidodiphenoläthern  entstammenden  Farbstoffe. 

Ztoetter  Zusatz  zu  No.  50463. 

Vom  24.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  10.  März  1890.  —    Ertheilt  d.  18.  Juni  1890. 

In  der  Patentanmeldung  sind  blaue  direct  |  Verfahren,   so  erzielt  man  dieselben  Effecte 
färbende  Azofarbstoffe   beschrieben,   welche  in   Bezug   auf  Licht-   und    Waschechtheit, 
entstehen,  wenn  man  in  dem  Verfahren  des  sowie   ähnliche  Veränderungen  der  Farben- 
Patentes  38802  und  40247   die   dort  aufge-  töne, 
führte  Dioxynaphtalinmonosulfosäure   durch  ; 

die     neuen    Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  Patent-Anspruch: 

ersetzt,  welche   aus  der  Naphtoldisulfosäure 

der  Patente  40571  und  44079   (nämlich   aus         Neuerung    in    dem  Verfahren   zur  He^ 

der  a-NaphtoldisulfosäureS  des  Patentes  40571  Stellung   licht-  und  seifenechter  Färbnogen, 

oder    der    ß  -  Naphtoldisulfosäure    des    Pa-  mittelst  der  den  Diamidodiphenoläthern  ent- 

tentes    44079)      durch    Verschmelzen     mit  stammenden  Parbstoffe,  darin  bestehend,  dass 

faustischem  Alkali  zu  erhalten  sind.  man    die    im  Verfahren   des  Hauptpatentes 

Unterwirft  man  diese  Farbstoffe  ebenfalls  aufgeführten    Farbstoffe    durch    diejenigen 

dem   im   Hauptpatent   50463    beschriebenen  ersetzt,     welche     durch    Einwirkung    von 
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Tetrazodiphenoläthem  auf  diejenigen  Diozy- 
naph talin monosulfosäuren  erhalten  werden, 
welche   durch  Verschmelzen  der  a-Naphtol- 


disulfosäure  S  des  Patentes  40571  und  der 
/^-Naphtoldisulfosäure  F  des  Patentes  44079 
entstehen. 


I[?? 


n  '  i' 


i  /-^ 


No.  44779.    Kl.  22.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Neuerung  in   dem   Verfahren   zur   DarstelluDg   der   Mono-   und   Disnlfosänre    des 

Benzidins  und  Tolidins. 

Vom  10.  Januar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  7.  Mai  188a  —  Ertheilt  d.  16.  August  1888. 


Von  Griess  ist  Ber.  14,  S.  300  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Benzidindisulfo- 
säure  durch  Einwirkung  der  doppelten  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Benzidin  mit- 
getheilt  und  alsdann  in  den  Patenten 
No.  27954  und  33088  nachgewiesen  worden, 
dass  bei  dieser  Reaction  unter  Verwendung 
rauchender  Säure  stets  Sulfone  und  Sulfon- 
eulfosäuren  gebildet  werden. 

Femer  ist  durch  das  Patent  No.  38664 
gezeigt  worden ,  dass  sowohl  bei  dieser 
Einwirkung,  als  auch  besonders  bei  dem 
IV2  stündigen  Erhitzen  von  schwefelsaurem 
Benzidin  mit  überschüssiger  monohydra- 
tischer  Schwefelsäure  auf  170®  C.  eine  neue 
Sulfosäure  des  Benzidins,  die  Monosulfo- 
sänre,  entsteht,  welche  sich  von  den  be- 
kannten Sulfosäuren  des  Benzidins  durch 
ihre  Eigenschaft,  mit  Säuren  wasserlösliche 
Salze  zu  bilden ,  charakteristisch  unter- 
scheidet. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  man 
diese  beiden  Sulfosäuren  des  Benzidins,  die 
Mono-  und  Disulfosäure,  dann  ohne  Bildung 
von  Sulfonen  glatt  erhält,  wenn  man  das 
saure  schwefelsaure  Salz  des  Benzidins 
kürzere  oder  längere  Zeit  in  einem  Backofen 
auf  Temperaturen  bis  220°  C.  erhitzt. 

a)  Oß  H4  —  NH,  (H,  SO4) 

CeH4-NH3(HaS04) 

/SO2  OH 
_CßH3-NHa  +  H,0 
-C^H^-NHaCHaSO^) 

b)  C,  H4  -  NH2  (Ha  SO4) 

)fiH4-NH2(HaS04) 
/80a  OH 


k 


_0ßH8  — NHa  ,  „TT  (\ 
■'CeH3-NHa  +  ^"«^ 

"^SOa  OH 


;        Auf   diese  Weise    wird    alles    Benzidin- 
i  Sulfat   unter  Verwendung  der  theoretischen 
Menge  Schwefelsäure  glatt  in  ein  Gemenge 
,  von   Benzidinmono     und    -disulfosäure    ver- 
I  wandelt,  so  dass  unter  Benutzung  des  in  dem 
Patent  No.  38664   angegebenen   Trennungs- 
verfahrens mit  Leichtigkeit  die  Bildung  dieser 
bisher   schwer   zugänglichen  Substanzen   in 
chemisch  reiner  Form  ermöglicht  ist. 

Je  nach  der  Dauer  des  Backens  und  der 
Höhe  der  Temperatur  erhält  man  grössere 
oder  geringere  Mengen  der  Disulfosäure. 
Am  besten  operirt  man  in  folgender  Weise: 

50  kg  Benzidinsulfat  werden  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  genau 
die  einem  Molecül  äquivalente  Menge  mono- 
hydratische  Schwefelsäure  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  (also  17,5  kg  H.2SO4) 
hinzugefügt.  Man  dampft  den  so  gebildeten 
dünnen  Brei  in  einem  emaillirten  Kessel 
zur  Trockne  ein,  pulverisirt  das  entstandene 
saure  schwefelsaure  Benzidin,  breitet  es  auf 
Eisenblechen  in  dünnen  Schichten  aus  und 
erhitzt  es  in  einem  Backofen  auf  ca.  200^  0. 
Nachdem  eine  Vorprobe  gezeigt,  dass  alles 
Benzidin  in  Sulfosäure  übergeführt  ist,  was 
gewöhnlich  nach  24  stündigem  Erhitzen  der 
Fall  ist,  wird  die  gebildete  Schmelze  ge- 
mahlen, durch  Kochen  mit  Kalk  in  das 
Kalksalz  verwandelt  und  mit  Salzsäure  in 
der  Kälte  bis  zur  schwach  sauren  Beaction 
augesäuert.  Das  Gemenge  der  gebildeten 
Mono-  und  Disulfosäure  fällt  dann  als  ein 
grauweisser  Niederschlag  aus  und  kann  nach 
der  im  Patent  No.  38664  angegebenen  Me- 
thode getrennt  werden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltene 
Mono-  und  Disulfosäure  des  Benzidins  zeigte 
sich  in  sämmtlichen  Eigenschaften  mit  den 
in  dem  Patent  No.  38664  und  Ber.  14,  S.  300 
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beschriebenen  Substanzen  identisch.  Auch 
waren  die  aus  ihnen  erhaltenen  Farbstoife 
vollkommen  gleich  denen,  welche  in  den 
Patenten  No.  27954  und  38664  geschützt 
sind. 

Wendet  man  nun  an  Stelle  des  Benzidins 
das  saure  schwefelsaure  Salz  des  homologen 
o-Tolidins  an,  ohne  an  den  sonstigen  Be- 
dingungen etwas  zu  ändern  (also  auf  50  kg 
o-Tolidinsulfat  16  kg  H,  SO4),  so  bildet  sich 
ein  Gemenge  von  Tolidininono-  und  Disulfo- 
säure. 

Die  Trennung  der  Tolidinmono-  und 
-disulfosäuren  beruht  aufdem  Verhalten  dieser 
Säuren  gegen  Essigsäure. 

Die  Monosulfosäure  ist  in  schwach  essig- 
saurer Lösung  unlöslich,  während  die  Disulfo- 
säure  erst  durch  Zusatz  von  mineralischen 
Säuren  abgeschieden  wird.  ^ 

In  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  löst 
sich  die  Monosulfosäure  nur  wenig,  und  sie 
scheidet  sich  desshalb  aus  heiss  gesättigten 
Lösungen  beim  Erkalten  nicht  ab. 

Die  Säure  wird  durch  wiederholtes  Aus- 
ftllen  aus  Salzlösungen  gereinigt  und  als  ein 
körniger  Niederschlag  erhalten. 

Die  Salze  zeigen  in  gleicher  Weise  ein 
geringes  Krystallisationsvermögen,  sie  kry- 
stallisiren  aus  heissen,  concentrirten  Lö- 
sungen beim  Abkühlen  derselben  nur  als 
krystallinische  Gebilde. 

Wie  die  Benzidinmonosulfosäure,  so  giebt 
auch  die  Tolidinmonosulfosäure  eine  leicht 
lösliche  Diazoverbindung. 

Im  Gegensatz  zur  Monosulfosäure  ist  die 
Tolidindisulfosäure  in  heissem  Wasser  be- 
deutend leichter  löslich  als  in  kaltem,  und 
es    scheidet    sich   die  Säure   beim  Erkalten 


heiss  gesättigter  Lösungen  in  weissen  Nädel- 
chen  ab. 

Die  Salze  der  Säuren  sind  gleichfalls  in 
wohl  ausgebildeten  Krystallformen  zu  er- 
halten; das  Natronsalz  kiystallisirt  in  Würfeln, 
das  Kalksalz  in  silberglänzenden,  glinuner- 
artigen  Blättchen,   das  Barytsalz  in  Nadeln. 

Die  Diazoverbindung  der  Tolidindisulfo- 
säure ist  äusserst  schwer  löslich  und  von 
gelbem  Aussehen.  Diese  Reaction  verläuft 
auch  dann  noch  glatt,  wenn  man  die 
schwefelsauren  Salze  des  Benaidins  und 
Tolidins  mit  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure,  z.  B.  mit  der  doppelt  be- 
rechneten Menge,  zur  Trockne  eindampft 
und  dem  Backprocess  unterwirft. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzidin- 
monosulfosäure, Benzidindisulfosäure,Tolidin- 
monosulfosäure,  Tolidindisulfosäure  durch 
Erhitzen  der  saureu  schwefelsauren  Salze 
d^s  Benzidins  oder  Tolidins  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Schwefelsäure  während  längerer 
Zeit  auf  Temperaturen  bis  220°  C. 


Nähere  Mittheilungen  über  Benzidinmono- 
und  -disulfosäuren  machten  C.  Duisberg  und 
P.  Griess,  Ber.  XXIL  24B9,  Zehra,  Ber.  XXIII. 
8626. 

Benzidinmonosulfosäure  scheint  gar 
nicht,  Benzidindisulfosäure  nur  wenig  zur 
Darstellung  von  AzofarbstofPen  verwandt  zu 
werden.  Zu  den  von  letzterer  Säure  abge- 
leiteten FarbstofiPen  gehört  Benzosch warz- 
blau, eine  Combination  von  Benzidindisulfo- 
säure, crNaphtylamin  und  14  r<-Naphtolsulfo- 
säure 

CeHsCSOaNa)  NaCioH^N.CioHsOfl  SOjNa 

C6H.,(SOi,Na)N2C,oH«N2CioH50HS03Na. 


No.  44784.    Kl.  22.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tolidinsnlfon  und  dessen  Mono-  und  Disulfosäuren. 

Zusatz  zu  No,  33088. 

Vom  9.  Februar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  Mai  188a  —  Ertheilt  d.  16.  August  1888. 


Gegenstand  des  Patentes  No.  27954  ist 
die  Darstellung  einer  B^ihe  neuer  Benzidin- 
sulfonsulfosäuren  und  von  Azofarbstofien  aus 


denselben.  In  dem  Patent  No.  33068  ist  eine 
Methode  zur  praktischen  Darstellung  der- 
selben beschrieben  worden,   welche  auf  der 


r 
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alles  Sulfon  in  Sulfonsäure  übergeßihrt  ist, 
so  findet  man  nach  dem  Eingiessen  der 
Schmelze    in  Wasser   zwei    neue,   bis   jetzt 


einfachen  und  bequemen  Herstellung  des  i  zur  Darstellung  des  Tolidinsulfons  bei  80^  G. 
Benzidinsulfons  selbst  und  der  Ueberführung  erhaltene  Schmelze  auf  120^  C.  bis  eine  Probe 
dieser  Körper  in  Sulfosäuren  basirt.  .  m  alkalischem  Wasser  löslich  geworden,  also 

Es  hat  sich  nun  ergeben,  dass  sich  das- 
selbe Verfahren  in  derselben  bequemen 
Weise  auch  zur  Darstellung  des  Tolidin- 
sulfons und  Ton  Sulfonsäuren  aus  demselben  nicht  bekannte  Tolidinsulfonsulfosäuren,  und 
verwerthen  lässt,  wenn  an  Stelle  des  im  |  zwar  die  Mono-  und  Disulfosäure,  welche 
Patent  No.  33068  verwendeten  Benzidin-  1  sich  dadurch  von  einander  unterscheiden, 
Sulfats  das  homologe  Orto-Tolidiusulfat  ge-  '  dass  die  Monosulfosäure  aus  ihren  Salzen 
setzt  wird.  I  durch  Essigsäure  ausgeschieden  wird,  wäh- 

Trägt  man  Ortho-Tolidinsulfat  in  stark  ,  rend  dies  die  Disulfosäure  nicht  thut. 
rauchende  Schwefelsäure  ein,  so  bildet  sich  Man  kann  diese  letztere  Eigenthümlichkeit 
bei  Temperaturen  unter  100°  G.  das  Ortho-  zur  Trennung  der  beiden  Sulfosäuren  be- 
Tolidinsulfon,  welches  beim  Erhitzen  mit  nutzen,  und  erhält  dieselben  dann  als  zwei 
überschüssig  rauchender  Säure  auf  Tempe-  ,  in  neutralem  kalten  Wasser  schwer  lösliche, 
raturen  über  100—170^  G.  in  Tolidinsulfon-  gefärbte  Substanzen,  welche  sich  in  Alkali 
mono-  bezw.  -disulfosäure  übergeftlhrt  wird,    leicht   unter  Bildung   gelb    ge&rbter  Salze 

Am    besten   verfahrt   man    in    folgender  '-.  auflösen,  die  durch  Kochsalz  aus  der  Lösung 


Weise: 

1  Theil  Tolidinsulfat  wird  mit  4  Theilen 
rauchender  Schwefelsäure  von  40%  Anhydrid 
ca.  2  Stunden  bis  80^  G.  erhitzt,  das  Re- 
aktionsproduct  auf  Eis  gegossen,  das  aus- 
geschiedene   Tolidinsulfonsulfat   abgepresst. 


ausgeschieden  werden.  Während  die  Mono- 
sulfosäure in  reinem  kochenden  Wasser  un- 
löslich ist,  löst  sich  die  Disulfosäure  in 
kochendem  Wasser  leicht  auf  und  f^llt  aus 
der  Lösung  beim  Erkalten  auf  Zusatz  von 
Säure   quantitativ  wieder  aus.     Durch  Ein- 


mit  Alkali  behufs  Entfernung  etwa  vor-  I  Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  dieselben 
handener  Sulfosäuren  in  die  freie  Base  über-  bilden  sich  gelbbraun  gefärbte  Tetrazover- 
geführt,  wiederum  abfiltrirt,  dann  mit  bindungen,  welche  beide  in  Wasser  schwer 
Alkohol  zur  Entfernung  von  etwa  vorhan-  |  löslich  sind.  Alle  drei  Körper,  sowohl  das 
denem  unverändertem  Tolidin  ausgekocht,  ,  Tolidinsulfon  wie  dessen  Mono-  und  Disulfo- 
in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Natronlauge  das  säuren  geben  in  Form  ihrer  Tetrazoverbin- 
Tolidinsulfat  ausgefüllt.  Man  erhält  so  in  düngen  mit  Amiden,  Phenolen  und  deren 
quantitativer  Ausbeute  das  Tolidinsulfon  Sulfosäuren  brauchbare  direct  färbende  Favb- 
als  gelbgrünen  amorphen  Niederschlag,  der  Stoffe, 
sich   in  verdünnter  heisser  Salzsäure  leicht 

löst,   beim  Erkalten  aber  das  salzsaure  Salz  '  Patent- Anspruch: 

als  braungelbe  Nadeln  auskrystallisiren  lässt.  ;  Verfahreix  zur  Herstellung  von  Tolidin- 
Das  Sulfat  ist  in  reinem  Wasser  schwer,  in  sulfon  und  dessen  Mono-  und  Disulfosäure, 
salzhaltigem  Wasser  leicht  löslich.  Beide  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  in  dem 
Salze    werden    durch    Kochen    mit  Wasser  '.  Patent   No.    33088    verwendeten   Benzidin- 


leicht  zersetzt  unter  Bildung  der  Base. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
bildet  sich  eine  braun  geflU-bte,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Tetrazoverbindung. 

Trägt  man  nun  das  so  gebildete  Tolidin- 
sulfonsulfat in  rauchende  Schwefelsäure  ein 
und  erhitzt  auf  120^  G.  oder  erhitzt  man  die 


Sulfats  das   Ortho  tolidinsulfat  gesetzt  wird. 


Tolidinsulfon  und  dessen  Sulfosäuren  bilden 
sich  erheblich  schwieriger  als  die  entsprechen- 
den Benzidinderivate  und  scheinen  bisher 
keine  technische  Verwendung  gefanden  zu 
haben. 
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No.  61497.   Kl.  22.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender  Azofarbstoife  aus  der 

Benzidinsulfondlsulfosäure. 

Zusatz  zu  No.  27954  vom  5.  December  1883. 

Vom  4.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  October  1889.   —  Ertheilt  d.  26.  Februar  1890. 


In  der  Patentschrift  No.  27954  ist  eine 
Reihe  werthvoUer  violetter  bis  blauer,  direct 
färbender  Farbstoffe  beschrieben  worden, 
welche  aus  der  dort  charakterisirten 
Benzidinsulfondisulfosäure  durch  Einwirkung 
ihrer  Tetrazo Verbindung  auf  subatituirte  ß- 
Naphtylamine  erhalten  werden. 

Die  dort  aufgeführten  Farbstoffcompo- 
nenten:  Phenyl-/!f-naphtylamin  undDimetbyl- 
/Sf-naphtylamin  lassen  sich  vortheilhaft  durch 
ihre  Homologen:  o-  und  p-Tolyl-/y-naphtyl- 
amin ,  Xylyl-/fi^-naphtylamin ,  Monomethyl-, 
Monoäthyl-  oder  Monobenzyl-/Sf-naphtylamin 
ersetzen,  wobei  mit  p-Tolyl-zJ-naphtylamin 
ein  grüneres,  mit  o-Tolyl-/Jf-naphtylamin  oder 
Monomethyl-  oder  Monoäthyl-/J-naphtylamin 
ein  röthereS)  aber  klareres  Blau  als  mit 
Phenyl-jtf-naphtylamin  erhalten  wird. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen,  Baumwolle  direct  färbenden  Farb- 
stoffe, welche  auf  Wolle  durch  ein  einfaches 
Kochen  mit  Glaubersalz  walkechtes  Blau 
afffllrben,  erläutert  folgendes  Beispiel: 

31  kg  benzidinsulfondisulfosaures  Natron 
werden  in  Wasser  gelöst,  mit  Eis  abgekühlt, 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  unter  allmäh- 
lichem Hinzufügen  einer  Lösung  von  10  kg 
Nitrit  diazotirt. 

Die  Tetrazoverbindung  scheidet  sich 
vollständig  in  gelblich  gefärbten  Kryställ- 
chen  ab.  Dieselbe  wird  abfiltrirt  und  in 
eine  salzsaure  wässerige  Lösung  von  30  kg 
Monomethyl-/y-naphtylamin  eingetragen. 

Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  geht 
die  Farbstoff bildung  sofort  vor  sich.  Die 
gebildete  Farbstoffsäure  wird  nach  einigem 
Stehen   und  Erwärmen  auf  50°  C.  abfiltrirt 


und  zur  Ueberführung  in  den  Farbstoff  in 
Soda  aufgelöst. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle, 
Baumwolle  und  Seide  sehr  schön  waschecht 
giai::lichblau. 

An  Stelle  der  wässerigen  Lösung  des 
salzsauren  Monomothyl-|tf-uaphtylamin8  kann 
man  auch  mit  demselben  Effect  die  freie 
Base,  gelöst  in  Alkohol,  Essigsäure  oder 
einem  anderen  Lösungsmittel  verwenden. 

Ersetzt  man  das  Monomethyl-j^-naphtyl- 
amin  durch  Aethyl-^-naphtylamin,  so  erhält 
man  ein  Grünblau,  mit  Benzyl-/öf-naphtylainin 
ebenfalls  ein  Grünblau,  mit  o-Tolyl-/5f-naphtyl- 
amin  ein  rötheres  Blau,  mit  p-Tolyl-jif- 
naphtylamin  und  Xylyl-/Sf-naphtylamin  da- 
gegen das  grünlichste  Blau. 

Patent-Anspruch: 

Neuerung   in    dem   Verfahren    zur  Dar- 
stellung  direct  färbender  Azofarbstoffe  aus 
der    Benzidinsulfondisulfosäure,    darin    be- 
stehend,  dass  man  an  Stelle  von  Phenyl-lS- 
naphtylamin  und  Dimethyl-/fif-naphtylamin  in 
dem  Verfahren  des  Patentes  No.  27954  hier 
die   Tetrazoverbindung   der  Benzidinsulfon- 
disulfosäure auf  Monomethyl-,  äthyl-,  benzyl- 
/!^-naphtylamin,    o-    und    p-Tolyl-iöP-naphtyl- 
amin    oder   Xylyl-/öf-naphtylamin    einwirken 
lässt. 


A.  P.  423660.  A.  Duisberg  A.  to  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  Fr.  P.  186928, 
200091. 

Nähere  Angaben  über  Benzidinsulfon- 
disulfosäure machten  C.  Duisberg  and 
P.  Griess,  Ber.  XXIL  2469. 
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No.  43100.    ACTIENÖESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellang;  von  Azofarbstoffen  ans  der  Tetrazodiphenyl-o-disnlfosäure. 

Vom  19.  October  1866  ab. 
Ausgelegt  d.  31.  October  1887.  —  Ertheilt  d.  29.  Februar  1888. 


|(3)S0,H 

'^«^AC1)NH 

P^)(1)NH 


Durch  Redaction  der  m-Nitrobenzolsulfo- 
säure  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung 
erh&lt  man  die  m-Hydrazobenzolsnlfosäure, 
welche  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  in 
eine  Disulfosäure  des  Benzidins  verwandelt 
wird. 

liefert    '^i^"(2)S0.H 

^""•'1(4)  NH, 
(Hydrazobenzol-  (Benzidin-o-disulfo- 

disulfosäure)  säure). 

Die  so  erhaltene  Amidosäure  lässt  sich 
nun  mit  salpetriger  Säure  in  eine  Tetrazo- 
verbindung  überführen,  welche  mit  Phenolen, 
Aminen  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren 
zu  Azofarbstoffen  combinirt.  Lässt  man  von 
den  letzteren  Componenten  nur  1  Molecül 
auf  1  Molecül  der  Tetrazoverbindung  ein- 
wirken, so  erhält  man  Zwischenproducte, 
welche  mit  1  Molecül  eines  anderen  Amins, 
Phenols  oder  deren  Sulfosäuren  oder  Carbon- 
säuren gemischte  Azofarbstoffe  liefern. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen 
sich  dadurch  vor  den  isomeren  aus  der 
Benzidindisulfosäure  von  Griess  erhaltenen 
aus,  dass  sie  Wolle  in  saurem  Bade  in 
klaren  Nuancen  färben ,  im  alkalischen 
Seifenbade  von  Baumwolle  jedoch  nicht  auf- 
genommen werden.  Dagegen  färben  die 
Farbstoffe  aus  der  Griess*schen  Säure  Wolle 
in  saurem  und  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  an.  Sie  besitzen  aber  keinen  Werth, 
weil  die  Qriess'sche  Säure  schwerer  dar- 
stellbar ist  und  die  daraus  gewonnenen 
Farbstoffe  technisch  unbrauchbar  sind. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen 
folgende  Beispiele: 

1.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure 

und  /y-Naphtol. 

34,4  kg  Benzidindisulfosäure  werden  in 
300  kg  Wasser  suspendirt  mit  22  1  Salz- 
säure versetzt  und  durch  Einlaufenlassen 
einer  Lösung  von  13,8  kg  Natriumnitrit  in 
260  kg  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung 
umgewandelt.    Letztere   lässt   man   in    eine 


Lösung  von  28,8  kg  Naphtol  in  Natronlauge 
einfliessen  und  fällt  den  Farbstoff  mit  Koch- 
salz aus.  Letzterer  fUrbt  Wolle  gelbroth. 
Der  entsprechende  Farbstoff  aus  der  Säure 
von  Griess  färbt  Wolle  rothviolett. 

2.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure 

und  a-Naphtolsulfosäure. 

Ersetzt  man  in  dem  soeben  angeführten 
Beispiel  die  angegebene  Menge  /!f-Naphtol 
durch  49,2  kg  Natronsalz  derjenigen  a- 
Naphtolmonosulfosäure,  welche  man  durch 
Kochen  der  a-Diazonaphtalinsulfosäure  mit 
Wasser  erhält,  so  entsteht  ein  Farbstoff, 
welcher  Wolle  schön  blauroth  färbt.  Der 
isomere,  aus  der  Säure  von  Griess  erhaltene 
Farbstoff  färbt  Wolle  rothviolett. 

3.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure 

und  Diphenylamin. 

Ein  Farbstoff,  welcher  Wolle  gelb  färbt, 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Tetrazodiphenyl- 
disulfosäure  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Diphenylamin  reagiren  lässt.  Man  be- 
dient sich  zur  Darstellung  der  Tetrazo- 
diphenyldisulfosäure  derselben  Methode, 
welche  bereits  oben  angegeben  wurde.  Geht 
man,  wie  in  Beispiel  1.,  von  34,4  kg 
Benzidindisulfosäure  aus,  so  kommen  33,8  kg 
Diphenylamin  zur  Verwendung.  Der  Farb- 
stoff aus  der  Griess^schen  Säure  färbt  Wolle 
gelbbraun. 

4.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure 

und  a-Naphtylamin. 

Zur  Bereitung  dieses  Farbstoffes  löst 
man  28,6  kg  a-Naphtylamin  in  verdünnter 
Salzsäure  auf  und  lässt  auf  diese  Lösung 
die  aus  34,4  kg  Benzidindisulfosäure  er- 
haltene Tetrazoverbindung  einwirken.  Der 
Farbstoff  färbt  Wolle  rothbraun.  Der 
isomere  Farbstoff  aus  der  Griess'schen  Säure 
färbt  Wolle  schmutzigroth. 

5.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure 

und   a-Naphtylaminsulfosäure. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  4.  die  ange- 
gebene Menge  a-Naphtylamin  durch  63,4  kg 
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krystallisirtes  naphtylaminsulfosau res  Natron, 
80  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  zum 
Färben  von  Wolle  dienen  kann.  Die  damit 
erhaltene  Nuance  ist  gelbbraun.  Der  aus 
der  Griess'schen  Säure  gewonnene  Farbstoff 
färbt  Wolle  schmutzigroth. 

6.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure, 

jöf-Naphtylamin    und    /!f-Naphtylamin- 

monosulfosäure  (Patent  No.  22547). 

Lässt  man  die  aus  34,4  kg  Benzidin- 
disulfosäure  bereitete  Tetrazoverbindung  auf 
eine  Lösung  von  14,3  kg  /Sf-Naphtylamin  in 
verdünnter  Salzsäure  einwirken,  so  entsteht 
ein  Zwischenproduct,  welches  bei  der  Com- 
bination  mit  24,5  kg  jö^-Naphtylaminsulfo- 
säure  in  alkalischer  Lösung  einen  Farbstoff 
bildet,  welcher  Wolle  braungelb  färbt.  Der 
entsprechende  Farbstoff  aus  der  Griess'schen 
Säure  fkrbt  Wolle  schmutzigroth. 


Patent -An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
Stoffen,  darin  bestehend,  dass  1  Moiecül 
Tetrazodiphenyl-o-disulfosäure  (hergestellt 
aus  m-Nitrobenzolsulfosäure)  mit  2  Molecülen 
/^-Naphtol,  a-Naphtolsulfosäure,  Diphenyl- 
amin,  a-Naphtylamin,  ce-Naphtylaminsnlfo- 
säure  oder  zuerst  mit  1  Moiecül  jfi^-Naphtyl- 
amin  und  dann  mit  1  Moiecül  Naphtylamin- 
monosulfosäure  (Patent  No.  22547)  combinirt 
wird. 


Die  beschriebenen  Farbstoffe  scheinen 
nicht  in  den  Handel  zu  kommen. 

Die  o  -  Benzidindisolfosäure  geht  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  in  Diamidodiphenylen- 
oxyd  über.    Vergl.  das  folgende  D.  R.  P.  48709. 


No.  48709.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

« 

Verfahren  zur   Darstellung  von  Diamidodiphenylenoxyd. 

Vom  24.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  29.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  31.  Juli  1889. 


Die  o-Benzidindisalfo8änre,  welche  be- 
kanntlich durch  Eeduction  von  m-Nitrobenzol- 
sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  und  Umlage- 
rung  der  hierdurch  zunächst  entstehenden 
Hydrazobenzolsulfosäure  erhalten  wird,  fOhrt 
im  Oegensatz  zu  der  von  Griess  durch 
Snlfuriren  von  Benzidin  erhaltenen  m- 
Benzidindisulfosäure  zu  Tetrazofarbstoffen, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  nicht  ftrben.    (Patent  No.  43100.) 

Diese  Säure  lässt  sich  nun  mit  Leichtig- 
keit in  ein  neues  o-Derivat  des  Benzidins 
überführen,  welches  im  Gegensatz  zu  der  o- 
Benzidindisulfosäure  direct  ziehende  Farb- 
stoffe liefert. 

Behandelt  man  nämlich  die  o-Benzidin- 
sulfosäure  mit  kaustischen  Alkalien  (am 
besten  im  geschlossenen  Gef^s)  bei  etwa 
30 — 40  Atmosphären,  so  lässt  sich  dieselbe 
in  Diamidodiphenylenoxyd  überführen. 
Gleichzeitig  entsteht  neben  diesem  Körper, 
besonders  wenn  man  bei  niedrigerem  Druck 
bezw.  im  offenen  GefiUsse  arbeitet,  noch  ein 


anderes  Product,  welches  als  ein  Zwischen- 
product bei  der  Umwandlung  der  o-Benzidin- 
di sulfosäure  in  das  Diamidodiphenylenoxyd 
zu  betrachten  ist. 

Dasselbe  ist  in  Natronlauge  löslich,  un- 
löslich in  Soda,  und  geht  beim  Erhitzen  für 
sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das 
Diamidodiphenylenoxyd  über. 

Darstellung  des  Diamidodiphenylen- 
oxyd s. 

5  kg  o  -  benzidindisulfosaures  Natron 
werden  in  46  kg  Natronlauge  (40  ®o)  öi^" 
getragen  und  im  Autoclaven  während  6  bis 
8  Stunden  auf  36  Atmosphären  erhitzt 

In  der  erkalteten  Schmelze  hat  sich  das 
gebildete  Diamidodiphenylenoxyd  zum 
grössten  Theil  als  Krystallkruste  auf  der 
Oberfläche  abgeschieden  and  kann  mechanisch 
entfernt  werden. 

Die  zurückbleibende  Schmelze  selbst  wird 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure 
versetzt,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalische 
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Reaction  zeigt,  und  das  sicli  hierbei  noch 
abscheidende  Diamidodiphenylenoxyd  durch 
Filtration  isolirt. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  so  er- 
haltene    Diamidodiphenylenoxyd     in     ver- 


Es  resultirt  so  eine  unvollkommene 
Schmelze;  beim  Lösen  derselben  in  Wasser 
und  Abstumpfen  der  Natronlauge  mit  Salz- 
säure findet  sich  im  Eiltrat  des  abgeschiedenen 
Diamidodiphenylenoxyds     neben     unverän- 


dünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dem  Filtrat  >  derter  o-Benzidindisulfosäure  das  Zwischen- 

das   salzsaure  Salz   durch  Kochsalz   gefüllt.  ;  product. 

Die  Base   selbst  erhält  man  aus  ihrem  salz-  Säuert   man  das  Filtrat  an  und  neutrali- 

sauren  Salz  durch  Neiitralisiren  mit  kausti-  sirt  mit  Soda,  so  geht  hierbei  die  o-Benzidin- 

schem    Alkali.      Dieselbe    krystallisirt    aus  disulfosäure  wieder  in  Lösung,  während  das 

heissem  Wasser  in  weissen  Nädelchen  vom  Zwischenproduct      ungelöst      zurückbleibt. 

Schmelzpunkt  150—152^,  ist  leicht  löslich  in  Dasselbe    bildet   mit  Säuren   leicht   lösliche 

ätherischen  Lösungsmitteln,  bildet  mit  Salz-  Salze,   ist  in  Natronlauge   löslich,  unlöslich 

säure  ein  leicht  lösliches,  mit  Schwelelsäure  in  Soda  und  bildet  eine  lösliche,  gelbbraune 

ein  schwer  lösliches  Salz.  Tetrazoverbindung,   welche    bei   der  Combi- 

Mit   salpetriger  Säure   behandelt,   liefert  nation   mit  Aminen  und  Phenolen  zu  direct 

sie  eine  leicht  lösliche,  gelb  gefärbte  Tetrazo-  Erbenden  Farbstoffen  führt. 

Verbindung,  welche  in  Verbindung  mit  Färb-  Erhitzt   man   es  für  sich  oder  mit  Hülfe 

stoffcomponenten  werthvolle,  direct  ziehende  eines  Wasser  entziehenden  Mittels,  so  geht 

Farbstoffe  liefert.  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Diamido- 

Mit  /Sf-Naphthionsäure    erhält  man  so   im  diphenylenoxyd  über. 
Gegensatz       zum       Tetrazodiphenylchlorid, 

welches  mit  dieser  Säure  einen   unlöslichen  Patent-Anspruch: 

werthlosen  Farbstoff  giebt,  einen  leicht  lös-  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 

lichen  rothen  Farbstoff  von  der  Nuance  des  diphenylenoxyd,  darin  bestehend,    dass  man 

Deltapurpurin^s  5  B.  o-Benzidindisulfosäure       mit      kaustischem 

Bei  diesem  Verfahren  wird  von  dem  oben /^^*^i    ^»^    offenen  oder    geschlossenen  Ge- 
erwähnten  Zwischenproduct   sehr  wenig  er-  '  ^*^«  ^«^  230-300°  erhitzt. 

halten.    Dasselbe    erhält   man   in  grösseren  

Mengen,   wenn  man    die   betreffenden  Snb-  ■*■•  ^^ ^28&69  (Ph  Ott  A^  to  Parbenfabriken 

stanzen  in  den   oben  angegebenen  Mengen-  i'?"»'  ^'-  ^*yf  *  C°) ^^^^^^L^^""^ 

,  „,.    .                       o    u-      o     ox     j         u  •  diphenylenoxyd,  (vergl.  D.  R.P.  B1670). 

Verhältnissen     nur    2   bis   3    Stunden    bei  »'j.^  ^  ^^^'^^  \^^    ^  p  ^^  jjo.  7314, 

20  Atmosphären  auf  einander  einwirken  lässt,  ^gQg. 

oder  im  offenen  GeÄss  bei  höherer  Tempe-  Die  in  den  folgenden  Patenten  beschriebe- 

ratur  und  entsprechend  längerer Einwirkungs-  nen  Farbstoffe  scheinen  nicht  in  den  Handel 

dauer.  zu  kommen. 


No.   B0140.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Diamidoditolnylenoxyd. 

Z^isatz  zu  No,  48709  vom  24,  März  1889, 

Vom  9.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt   d.   22.    Juni    1889.    —    Ertheilt    d.    13.    November    1889. 

In  der  Patentschrift  No.  48709  ist  gezeigt  nächsthöhere  Homologe,  die  o-Tolidindisulfo- 
worden,  dass  sich  die  o-Benzidindisulfosäure  säure,  welche  man  durch  Umlagerung  der 
durch  Verschmelzen  mit  kaustischen  Alkalien  durch  alkalische  Reduction  von  o-Nitrotoluol- 
in  Diamidodiphenylenoxyd  überführen  lässt.    m-sulfosäure  zu   erhaltenden  Hydrazotoluol- 

Auch    die    der    o  -  Benzidindisulfosäure  '  sulfosäure  erhält,  lässt  sich  mit  kaustischem 
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Alkali  verschmelzen,  und  es  wird  in  diesem 
Falle  das  Diamidoditoluylenoxyd  gebildet. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Base  ist  das  gleiche,  wie  es  im  Hauptpatent 
für  das  Diamidodiphenylenoxyd  angegeben 
ist. 

5  kg  o-tolidindisulfosaures  Natron  werden 
in  46  kg  40proc.  Natronlauge  eingetragen 
und  im  Autoclaven  während  6 — 8  Stunden 
erhitzt. 

In  der  erhaltenen  Schmelze  hat  sich  das 
gebildete  Diamidoditoluylenoxyd  als  eine 
ölige  Masse  abgesetzt.  Die  Schmelze  wird 
in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  neutralisirt 
und  das  öligabgeschiedene  Diamidoditoluylen- 
oxyd abgehoben.  Zur  weiteren  Reinigung 
wird  dasselbe  in  sein  schwefelsaures  Salz 
übergeführt,  welches  sehr  schwer  löslich  ist. 

Die  Base  selbst  konnte  bisher  nicht  in 
fester  Form  erhalten  werden;  sie  stellt  eine 


zähe  syrupartige  Masse  dar,  welche  sich  un- 
zersetzt  destilliren  lässt.  Sie  liefert  eine 
gelblich  gefkrbte,  lösliche  Tetrazcverbindun^^. 
Die  sich  von  ihrer  Tetrazoverbindung  ab- 
leitenden, direct  färbenden  Farbstoffe  sind 
gelber  als  die  entsprechenden  Diamido- 
diphenyl  enoxy  d  f arbs  toffe. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
ditoluylenoxyd nach  dem  in  dem  Patente 
No.  48709  beschriebenen  Verfiahren,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  ver- 
wendeten o-Benzidindisulfo8äure  zur  Dar- 
stellung von  Diamidodiphenylenoxyd  hier 
die  o-Tolidindisulfosäure  mit  kaustischem 
Alkali  im  offenen  oder  geschlossenen  Oefass 
bei  230—300^  erhitzt. 


Vergl.  D.  R.  P.  48709. 


No.  61570.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender  Azofarbstoffe  aus  Diainidodiphenyleooxyd. 

Vom  24.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  14.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  26.  Februar  1890. 


In  dem  Patent  No.  48709  ist  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Diamido- 
diphenylenoxyd aus  o-Benzidindisulfosäure 
beschrieben  und  bereits  angegeben,  dass  '• 
sich  von  dieser  Base  Farbstoffe  ableiten, 
welche  im  Gegensatz  zu  denen  aus  der  als 
Ausgan  gsmaterial  zu  ihrer  Herstellung 
dienenden  o-Benzidindisulfosäure  in  hohem 
Grade  die  werthvoUe  Eigenschaft  besitzen, 
ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
direct  anzufärben. 

Das  Diamidodiphenylenoxyd  lässt  sich 
sehr  leicht  diazotiren  und  bildet  eine  lös- 
liche,  gelblich   gefärbte  Tetrazoverbindung. 

Wie  alle  Tetrazoverbindungen,  vereinigt 
sie  sich  sowohl  mit  2  Molecülen  irgend  eines 
Farbstoffcomponenten,  als  auch  mit  1  Molecül 
unter  Bildung  eines  sogenannten  Zwischen- 
productes  und  dann  mit  irgend  einem  anderen 


Farbstoffcomponenten    zu    sogenannten    ge- 
mischten Farbstoffen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  Gruppe  substantiver  Baumwollfarb- 
Stoffe  schliesst  sich  eng  an  das  für  die  Para- 
diamine,  wie  Benzidin,  Tolidin  etc.  allgemein 
bekannte  an. 

Die  Amine  werden  am  besten  in  essig- 
saurer, die  Phenole  in  alkalischer  Lösung 
gekuppelt;  erstere  bedürfen  zu  ihrer  Bildung 
einer  längeren  Einwirkungsdauer,  während 
letztere  sofort  gebildet  werden. 

Die  Zwischenproducte  stellt  man  auf  die 
bekannte  Weise  dar,  dass  man  die  Tetrazo- 
verbindung in  eine  essigsaure  Lösung  eines 
Molecüls  eines  Amins  oder  eines  Phenols 
einlaufen  lässt  und  dann  das  gebildete 
Zwischenproduct  in  eine  essigsaure  oder 
alkalische     Lösung      eines     Amins      oder 
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Phenols,  je  nach  der  Natur  des  zur  Ver- 
wendung gelangenden  Componenten,  ein- 
trägt. 

I.    Farbstoffe    mit    2    Molecülen 

eines   und   desselben  Farbstoff- 

componenten. 

a)    Spritlösliche   Farbstoffe. 

Bei  Einwirkung  von  1  Molecül  Tetrazo- 
diphenylenoxyd  auf  2  Molecüle  irgend  eines 
Amins,  Phenols,  welche  keine  Sulfo-  o(!er 
Carboxylgruppe  enthalten,  werden  spritlös- 
liche Farbstoffe  erhalten,  welche  auf  be- 
kannte Weise  durch  Eintragen  in  3  Theile 
rauchender  Schwefelsäure  wasserlöslich  ge- 
macht werden. 

1.  Diamidodiphenylenoxyd  und  2  Mole- 
cüle a-Naphtylamin  etc. 

10  kg  Diamidodiphenylenoxyd  werden 
unter  Zusatz  von  12  kg  Salzsäure  (20°  B.) 
in  Wasser  gelöst  und  eine  wässerige  Lösung 
von  7  kg  Nitrit  allmählich  zulaufen  ge- 
lassen. 

Nach  kurzem  Stehen  ist  die  Tetrazover- 
bindung  gebildet  und  lässt  man  dieselbe 
nun  in  eine  salzsaure  Lösung  von  16  kg 
a-Naphtylamin  einlaufen.  Auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  entsteht  sofort  ein  dicker 
Brei. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  auf  80° 
erwärmt,  angesäuert,  abfiltrirtund  getrocknet. 

Zur  Löslichmachung  wird  der  erhaltene 
spritlösliche  Farbstoff  in  3  Teile  Schwefel- 
säure von  20  7o  Anhydridgehalt  eingetragen 
und  stehen  gelassen,  bis  sich  eine  Probe 
im  alkalischen  Wasser  mit  rein  rother  Farbe 
löst. 

Es  wird  auf  Eis  gegossen,  die  Farbstoff- 
säure abfiltrirt  und  der  Farbstoff  durch  üm- 
lösen  der  Säure  und  Aussalzen  auf  übliche 
Weise  isolirt. 

Dieser  Farbstoff  färbt  blauer,  als  das  aus 
dem  spritlöslichen  Congo  zu  erhaltende  Pro- 
duct 

/f-Naphtylamin  liefert  ein  gelbes  Product, 
Anilin  ein  Gelbroth. 

2.    Diamidodiphenylenoxyd   und 
2  Molecüle  a-Naphtol  etc. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenylenoxyd  entsprechend  5  kg  Nitrit- 
gehalt in  eine  alkalische  Lösung  von  12  kg 


a-Naphtol  einlaufen,  so  entsteht  ein  unlös- 
licher Farbstoff,  der  durch  Sulfuriren  wasser- 
löslich gemacht  wird;  er  färbt  bordeaux- 
artig. 

Bei  Einhaltung  derselben  Versuchsbe- 
dingungen und  Sulfuriren  der  so  ent- 
stehenden Producte  erhält  mau  mit  Phenol 
ein  Gelb,  Resorcin  ein  Roth,  /Jf-Naphtol  ein 
Braun  a,  ^=  «i-Dioxynaph talin  ein  Braun, 
/?,  =/y,-Dioxynaphtalin  ein  Braun. 

b)    Wasserlösliche  Farbstoffe. 

3.  Diamidodiphenylenoxyd  und2Mole- 
cüle     ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure 

(Schaeffer)  etc. 

Eine  5  kg  Nitritgehalt  entsprechende 
Lösung  der  Tetrazoverbindung  von  Diamido- 
diphenylenoxyd wird  in  eine  essigsaure 
Lösung  von  20  kg  /^-Naphtylaminmonosulfo- 
säure einlaufen  gelassen. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  auf  80^ 
erwärmt  und  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
macht. 

Man  erhält  so  einen  leicht  löslichen,  in 
der  Nuance  des  Deltapurpur  ins  5  B  färbenden 
Farbstoff. 

Durch    Ersetzung   der   /Sf-Nnphthionsäure 

(Schaeffer)    durch    die    unten    aufgeführten 

Amidosäuren  erhält  man  folgende  Resultate: 

m-Sulfanil säure  röthlich  gelb, 

«-Naphtylaminmonosulfosäure        (Neville- 

Winther)  lebhaft  blauroth, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure(Cleve)feurig 

blauroth, 
/{^-Naphtylaminmonosulfosäure     (F  -  Säure) 

lebhaftes  feurig  blauroth, 
a-Naphtylamindisulfosäure        (Schöllkopf) 

blauroth, 
/y-Naphtylamindisulfosäure  R  blauroth. 

4.  Diamidodiphenylenoxyd  +  2  Mole- 
cüle   a-Naphtolmonosulfosäure 

(Piria)  etc. 

Eine  Lösung  von  Tetrazodiphenylenoxyd 
entsprechend  5  kg  Nitritgehalt,  lässt  man 
in  eine  alkalische  Lösung  von  20  kg  a- 
Naphtolmonosulfosäure  einlaufen,  es  entsteht 
sofort  ein  sich  leicht  lösender  bordeaux- 
fkrbender  Farbstoff. 

Bei  Anwendung  der  unten    aufgezählten 
Componenten  erhält  man  mit: 
Salicylsäure  gelb, 

tf-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer)    bor- 
deaux, 
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i3f-Naphtoldi8ulfo8äare   (Patent  No.  45776) 

bordeaux, 
/y-Naphtoldisulfosäare  B  Bordeaux, 
ai  =  CTi-Dioxynaphtalinsulfosäure  bordeaox, 
ß^  —  CKi-Dioxynaphtalinsulfosäare  bordeaux. 

n.    Gemischte   Farbstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Art  von  Farbstoffen  schliesst  sich  vollständig 
an  dasjenige  an,  wie  es  für  Benzidin, 
Tolidin  etc.  längst  bekannt  ist,  und  besteht 
darin,  dass  man  1  Molecül  der  Tetrazo Ver- 
bindung von  Diamidodiphenylenoxyd  mit 
1  Molecül  eines  Amins,  Phenols  oder  deren 
Sulfo-  oder  Garbonsäuren  bezw.  Sulfocarbon- 
säuren  einwirken  lässt. 

Die  erste  Kuppelung  geschieht  in  essig- 
saurer Lösung,  die  zweite,  je  nach  der 
Natur  des  zur  Verwendung  gelangenden 
Componenten  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
Lösung. 

Spritlösliche  Farbstoffe  erhält  man  nach 
diesem  Verfahren,  wenn  zwei  Componenten, 
welche  keine  Sulfo-  oder  Garboxylgruppe 
enthalten,  angewendet  werden;  die  so  er- 
haltenen Producte  müssen  durch  Sulfuriren 
löslich  gemacht  werden. 

Vortheilhafter  ist   es  jedoch,   als   ersten 


Componenten  direct  ein  eine  Sulfo-  oder 
Garboxylgruppe  enthaltendes  Amin  oder 
Phenol  zu  benutzen,  indem  man  so  direct  zu 
löslichen  Farbstoffen  gelangt. 

^.  Diamidodiphenylenoxyd  undl  Mole- 
cül a  -  Naphtylaminmonosulfosäure 
(Witt)    +    1  Molecül    a-Naphtolmono- 

sulfosäure. 

Die  Tetrazoverbindung  des  Diamido- 
diphenylenoxyds  von  10  kg  Nitritgehalt 
wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  16  kg 
a-Naphtylaminmonosulfosäure  einlaufen  ge- 
lassen und  das  nach  einigem  Stehen  ge- 
bildete Zwischenproduct  in  eine  alkalische 
Lösung  von  25  kg  a-Naphtolmonosulfosäure 
eingetragen. 

Der  sofort  gebildete  Farbstoff  wird  ab- 
filtrirt  und  getrocknet;  er  firbt  bordeaux- 
artig. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  einer- 
seits die  a  -  Naphtylaminmonosulfosäure 
(Witt)  als  ersten  Gomponenten  durch  cr- 
Naphtylarainmonosulfosäure  (Neville  und 
Winther),  a-Naphtolsulfosäure  (oi — «,)  und 
Salicylsäure  und  andererseits  die  a-Naphtol- 
sulfosäure  durch  irgend  einen  der  unten 
aufgeführten  Gomponenten,  so  erhält  man  mit 


m-Sulfanil  säure 

m-Toluylendiaminsulfosäure    .... 

Diphenylaminsulfosäure 

ff-Naphtylaminmonosulfosäure  (Cleve) 
ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure        (F- 

Säure) 

cr-Naphtylamindisulfosäure  (Dahl)  .    . 
/9- Naphtylamindisulfosäure  R  .    .    .    . 

Phenol 

Aesorcin 

ai  =  ff  pDioxynaph  talin 

ßi  —  rri-Dioxynaph  talin 

«1  =  fq-Dioxynaphtalinsulfosäure     .    . 
«1  —  ^i-Dioxynaphtalinsulfosäure     .    . 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  direct  ziehender 
Azofarbstoffe  aus  Diamidodiphenylenoxyd, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazover- 
bindung von  Diamidodiphenylenoxyd  ein- 
wirken lässt: 


A-Naphtylamin- 

monosulfosäure 

Neville  -  Winther 

Salicylsäure 

n-Naphtolmono- 
sulfosäure  (c^i-  «,) 

gelbroth 

röthlich    gelb 

braun 

roth 

orange 

braun 

roth 

orange  (röthlich) 

braun 

blauroth 

gelbroth 

bordeaux 

feurig  blauroth 

gelbroth 

bordeaux 

blauroth 

gelbroth 

bordeaux 

blauroth 

gelbroth 

bordeaux 

gelbroth 

gelb 

braun 

roth 

rothgelb 

rothbraun 

rothbraun 

braun 

bordeaux 

rothbraun 

braun 

bordeaux 

rothbraun 

braun 

bordeaux 

rothbraun 

braun 

bordeaux 

1  a)  auf  2  Molecüle  eines  der  folgenden  Amine, 
Phenole,  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren 
bezw.  Sulfocarbonsäuren: 

Anilin, 

m-Sulfanilsäure, 

a-Naphtylamin, 
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/!f-NaphtylamiD, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure    (NeviUe- 

Winther  und  Clfeve), 
/:f-Naphtylaminmonosulfosäure  (Schaeffer 

und  F-Säure), 
ce-Naphtylamindisulfosäure  (Dahl), 
/9-Naphtylamindisulfosäure  R, 
Phenol, 
Besorcin, 
Salicylsäure, 
er-  und  /J-Naphtol, 
a-Naphtolmonosulfosäure  («^ — «j), 
j9-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer), 
a-NaphtoldisuIfosäure  (Patent  No.  45776), 
i^-Naphtoldisulfosäure  R, 
a-Naphtolcarbonsäure, 
a-Naphtolsulfocarbonsäure, 
cfi  =  ai-Diozynaphtalin, 
ßi  —  |J^i-Dioxynaph  talin, 
Ol  =  ai-Dioxynaphtalinsulfosäure, 
a,  =  /S^|-Dioxynaphtalinsulfosäure. 

b)  auf  1  Molecül   a  -  Naphtylaminmonosulfo- 
säure  (Neville -Winther),   Salicylsäure,  a- 


Naphtolmonosulfosäure  («i— «g)  zur  Dar- 
stellung eines  sogenannten  Zwischen- 
productes  und  dann  auf  ein  anderes 
Molecül  eines  der  folgenden  Amine, 
Phenole,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren 
bezw.  Sulfocarbonsäuren: 

m-Toluylendiaminsulfosäure, 
Diphenylaminsulfosäure, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure    (Neville- 

Winther  und  Clfeve), 
/Sf-Naphtylaminmonosulfosäure  (F-Säure), 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Dahl), 
/Sf-Naphtylamindisulfosäure  B, 
Phenol, 
Resorcin, 

a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  No.  45776), 
cTi  =  a,-Diozynaphtalin, 
a^  —  /9,-Diozynaphtalin, 
ct|  =  a,-Diozynaphtalinsulfosäure, 
a,  — jü^i-Dioxynaphtalinsnlfosäure. 


Vergl.  D.  R.  P.  48709. 


No.  64164.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FEIEDR.  BAYER  &  Oo. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zar  Darstellung  direct  färbender  Azofarbstoffe  aus  Diamidoditolnylenoxyd. 

Zusatz  zu  No.  51570  vom  24,  April  1889, 

Vom  12.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  1.  October  1890. 


In  dem  Patent  No.  51570  ist  eine  Reihe 
neuer  äusserst  werthvoUer  Tetrazofarbstoffe 
beschrieben,  welche  sich  von  dem  Diamido- 
diphenylenozyd  ableiten. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  sich 
von  dem  nächst  höheren  Homologen  des 
Dlamidodiphenylenoxyds ,  dem  Diamido- 
ditolnylenoxyd, welches  sich  nach  dem  Patent 
No.  50140  Jeicht  aus  der  Orthotolidindisulfo- 
säure  durch  Verschmelzen  mit  kaustischem 
Kali  erhalten  lässt,  ableitenden  Farbstoffe 
in  gleicher  Weise  ein  hohes  technisches 
Interesse  beanspruchen,  da  diese  Producte 
blauer  als  die  entsprechenden  Tolidinfarb- 
Stoffe  färben.  Dieselben  sind  jedoch  etwas 
gelber  als  die  Diamidodiphenylenoxydfarb- 
stoffe. 

Das   Verfediren    zur   Darstellung   dieser 


Gruppe  direct  ziehender  Farbstoffe  lehnt 
sich  naturgemäss  an  das  aller  direct  Er- 
benden Farbstoffe,  im  Speciellen  an  das  des 
Hauptpatentes  an. 

Beispiel  I.  (1  Molecül  Diamido- 
ditolnylenoxyd +  2  Molecüle  a-Naphtylamin) 
snlfurirt. 

Eine  Lösung  der  Tetrazoverbindung  von 
Diamidoditolnylenoxyd  von  10  kg  Nitritge- 
halt wird  in  eine  salzsaure  Lösung  von  20  kg 
a-Naphtylamin  eingetragen. 

Nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
wird  nach  24  stündigem  Stehen  auf  80°  er- 
wärmt, mit  Salzsäure  augesäuert  und  ab- 
filtrirt.  Der  abgeschiedene,  unlösliche  Farb- 
stoff wird  auf  bekannte  Weise  durch  Ein- 
tragen in  3  Theile  Schwefelsäure  von  20% 
Anhydridgehalt  wasserlöslich  gemacht. 
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Das  so  erhaltene  Product  f^rbt  stumpf 
blauroth. 

Beispiel  U.  1  Molecül  Diamido- 
ditoluylenoxyd  +  2  Molecüle  a-Naphtylamin- 
monosulfosänre  (Neville-Winther). 

Eine  10  kg  Nitritgebalt  entsprechende 
Lösung  von  Tetrazoditoluylenoxyd  wird  in 
eine  essigsaure  Lösung  von  40  kg  a- 
Naphtylaminmonosulfosäure  eingetragen . 
Nach  24stüDdigem  Stehen  vrird  auf  80° 
erwärmt  und  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
macht. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  fkrbt  blauer 
als  der  entsprechende  Tolidinfarbstoff,  welcher 
im  Handel  unter  dem  Namen  Benzopurpurin 
4B  bekannt  ist. 

Bei    Ersetzung     der    or  -  Naphthionsäure 
(Neville-Winther)    durch    die   unten  aufge- 
führten Amidosäuren    erhält    man    folgende 
Besultate : 
a-Naphtylaminmonosulfosäure  (C16ve)  leb- 
haftes Braunrotb, 
/Sf-Naphtylamin-/Sf-monosulfosäure   lebhaftes 

Roth, 
jfif*Naphtylamin-d-monosulfosäure     feuriges 

Blauroth, 
a-Naphtylamiudisulfosäure  (Dahl)  lebhaftes 
Roth, 

Beispiel  III.  1  Molecül  Diamido- 
ditoluylenoxyd  -f  2  Molecüle  a-Naphtolsulfo- 
säure  («i-aa). 

Eine  Lösung  von  Tetrazoditoluylenoxyd 
von  10  kg  Nitritgehalt  lässt  man  in  eine 
alkalische  Lösung  von  20  kg  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  einlaufen. 

Der  Farbstoff   bildet   sich   sofort,    ist  in 


alkalischer  Lösung  roth  und  färbt  röther  als 
der  entsprechende  Farbstoff  aus  Tolidin,  das 
sogenannte  Azoblau. 

Bei  Anwendung  der  unten  aufgeföhrten 
Componenten  erhält  man  mit: 

Salicylsäure  Gelb, 

/i^-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer)  Bor- 
deaux, 

a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  No.  46776) 
Röthlichblau, 

/Sf-Naphtoldisulfosäure  R  Röthlichblau. 

Dioxynaphtalinsulfosäure  S  aus  a-NaphtoI- 
disulfosäure  S  (Patent  No.  40571)  Grün- 
blau, 

DioxynaphtalinmonosulfosäureG  aus  G-Salz 
Blau. 

Beispiel  IV.  1  Molecül  Diamido- 
ditoluylenoxyd  +  1  Molecül  a-Naphtylamin- 
monosulfosäure  (Clöve)  und  1  Molecül  a- 
Naphtolmonosulfosäure  (Piria). 

Eine  Lösung  der  Tetrazo Verbindung  von 
Diamidoditoluylenoxyd  von  10  kg  Nitritge- 
halt wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von 
32  kg  a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Clöve) 
eingetragen. 

Das  nach  einigem  Stehen  gebildete  so- 
genannte Zwischenproduct  wird  in  eine  al- 
kalische Lösung  von  50  kg  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  (Piria)  eingetragen.  Der  Farb- 
stoff bildet  sich  sofort;  er  färbt  bordeanx- 
artig. 

Bei  Ersetzung  der  oben  angewendeten 
Naphthionsäure  bezw.  Naphtolsulfosäare 
durch  die  unten  aufgeführten  Componenten 
gelangt  man  zu  folgenden  Resultaten: 


a-Naphtylamin- 
monosulfosäure 
(Neville-Winther) 


Salicj'lsäure 


»-Naphtolmono- 
sulfosäure 

(«r  «2) 


m-Toluylendiaminsulfosäure    .... 

«-Naphtylaminmonosulfosäure  (C16ve) 

/9*Naphtylaminmonosulfo8äure  (Delta- 
säure)      

(t  Naphtylamindisulfosäure  (Dahl)  .    . 

;}-Naphtylamindisulfo8äure  H .    .    .    . 

Phenol 

Dioxynaphtylaminmonosulfosäure  6 
aus  G-Salz  (Patent  No.  3229)    .    .    . 

Dioxynaphtylaminmonosulfosäure  S 
aus  «-Naphtoldisulfosäure  S  des  Pa- 
tentes No.  40571 


roth 
lebhaft  blauroth 

lebhaft  blauroth 

blauroth 

lebhaft  roth 

gelbroth 

rothbraun 


rothbraun 


orange 
rothorange 

rothorange 

gelborange 

gelborauge 

gelb 

braun 


gelb 


braun 
bordeaux 

bordeanx 

bordeanx 

bordeaux 

braun 

bordeaux 


bordeaux 
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Patent- Anspruch: 

I.  Verfahren  zur  Darstellung  direct  zie- 
hender Azo&rbstoffe  aus  Diamido- 
ditoluyenoxyd,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Tetrazoverbindung  von  Diamido- 
ditoluylenoxyd  einwirken  läset: 

a)auf  2  Molecüle  der  nachfolgenden 
Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren: 

a-Naphtylamin , 

ce-Naphtylaminm onosulfosäure  (Cl^ve 

und  Neville-Winther), 
/9-Naphtylaminmonosulfosäure  (Brön- 

ner)  und  F-Säure, 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Dahl), 
/9-Naphtylamindisulfosäure  B, 
Salicylsäure, 

ct-Naphtolmonosulfosäure  (cKi-a^)) 
/9-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer), 
a  -  Naphtoldisulfosäure    (Patent 

No.  45776), 
/^-Naphtoldisulfosäure  R, 
Dioxynaphtalinsulfosäure    S    aus    a- 

Naphtoldisulfosäure     S       (Patent 

No.  40571), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure       aus 

G-Salz  (Patent  No.  3229); 


n. 


b)  auf  1  Molecül : 

a  -  Naphtylaminmonosulfosäure,    (Ne- 

vile-Winther), 
Salicylsäure, 

a-Naphtolmonosulfosäure  (cc^-cc^) 
zur    Darstellung     eines     sogenannten 
Zwischenproductes  und  dann  auf  1  Mole- 
cül der  folgenden  Amine  und  Phenole : 
m-Toluylendiaminsulfosäure, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure(Clöve), 
ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure     (F- 

Säure), 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Dahl), 
/9-Naphtylamindisulfosäure  R, 
Phenol, 
Dioxynaphtylaminmonosulfosäure  aus 

G-Salz  (Patent  No.  3229), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  aus  a- 

Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes 

No.  40571. 

Ueberführung  des  im  Anspruch  I.  ge- 
nannten spritlöslichen  Farbstoffes  aus 
1  Molecül  Diamidoditoluylenoxyd  und 
2Mol6Cülen  ce-Naphtylamin  in  einen  wasser- 
löslichen, durch  Behandlung  mit  sulfu- 
rirenden  Mitteln. 


Vergl.  D.  R.  P.  48709. 


No.  44209.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  m  FRANKFUET  a.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Snlfosänren  ätheriflcirter  Oxydiphenylbasen  und  znr 
Ueberftthrnng  dieser  Snlfosänren  in  die  entsprechenden  Basen. 

Vom  27.  September  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  März  1888.  —  Ertheilt  d.  27.  Juni  1888. 


Die  p  -  Phenolsulfosäure  vereinigt  sich 
mit  Diazobenzol  und  Diazotoluol  zu  Farb- 
stoffen, in  welchen  die  Azogruppe  zu 
Eydroxyl  in  die  Orthosteilung  getreten 
ist.  Zur  Bildung  dieser  bisher  unbekannten 
Farbstoffe  ist  das  Arbeiten  in  sehr  concen- 
trirter  Lösung  erforderlich.  Sie  besitzen 
eine  grosse  Krystallisationsfähigkeit. 

Werden  die  basischen  Salze  der  Oxy- 
azokörper  mit  Halogenalkylen,  ätherschwefel- 
sauren Salzen  oder  Benzylchlorid  behandelt, 
so  erhält  man  Farbstoffe ,  in  denen  der 
Wasserstoff  der  OH-Gruppe  durch  Methyl, 
AethyljPropyljButyl,  AmyljBenzyl  ersetzt  ist. 

Z.  B.  30  kg  benzolazo-p-phenolsulfosaures 

Friedlaender. 


Natron  werden  in  150  kg  Alkohol  und  4  kg 
Natronhydrat  gelöst  und  11  kg  Bromäthyl 
hinzugegeben;  nach  mehrstündigem  Kochen 
ist  die  Beaction  beendet. 

Die  Aether  unterscheiden  sich  von  den 
ursprünglich  angewendeten  Farbstoffen 
durch  bedeutend  geringere  Löslichkeit,  be- 
sonders in  alkalischen  Flüssigkeiten  und 
können  daher  leicht  rein  erhalten  werden. 
Werden  die  Lösungen  der  ätherificirten 
Farbstoffe  mit  Reductionsmitteln  (Zinn- 
chlorür.  Zinkstaub  und  Natronlauge  u.  s.  w.) 
behandelt,  so  entstehen  durch  Umlagerung 
die  Monosulfosäuren  der  entsprechenden  Oxy- 
diphenylbasen. 
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1. Beispiel.  32,8kgbenzolazo-p-pheiietol- 
sulfosaures  Natron  werden  in  wässeriger 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  19  kg  Zinn- 
chlorür  in  40  kg  Salzsäure  vermischt.  Nach 
kurzem  Stehen  ent&rbt  sich  die  Flüssigkeit. 
Nach  dem  Entfernen  des  Zinns  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Zink  wird  die  ge- 
bildete Diamidoäthoxydiphenylsulfosäure 
durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Soda 
oder  essigsaurem  Natron  ausgefällt.  Sie 
wird  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  in 
Wasser  schwer,  in  Säure  sowohl  wie  in 
Alkalien  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CeH,-N  =  N--C«H3^§5'  +  2^ 

=  NHs-CeH^-CßHa-SOs  H 

^NHa 

2.  Beispiel.  38,1  kg  toluolazoamyloxy- 
phenylsulfosaures  Natron  werden  in  Wasser 
vertheilt  und  mit  8  kg  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge so  lange  erwärmt,  bis  die  gelbe  Farbe 
verschwunden  ist.  Man  säuert  alsdann  mit 
Salzsäure  an  und  erhält  aus  der  snlzsauren 
Lösung  mit  essigsaurem  Natron  die  Diamido- 
amyloxyphenyltolylsulfosäure  als  krystal- 
linischen  Niederschlag. 

Die  Monosulfosäure  der  Aether  des 
Diamidooxydiphenyls  und  des  Diamidooxy- 
phenyltolyls  gehen  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
quantitativ  in  die  neutralen  Sulfate  der  ent- 
sprechenden Diamine  über.  Die  Keaction 
verläuft  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

OR 


/. 


NHjj  —  C«  H4  -  Cß  H2-NH2  +  H2O 


\ 


{ 


—  \  NHa  —  Cß  H4  —  Cf,  H3 


SO,H 
/OR  ) 


\ 


NHa  /  ^2  SO4 


Z.  B.  30,8  kg  Aethoxybenzidinmonosulfo- 
säure  werden  mit  100  kg  Wasser  6  Stunden 
auf  ca.  170°  in  geschlossenem  Geftss  er- 
hitzt. Der  Autoclaveninhalt  ist  alsdann  in 
einen  Brei  weisser  Krystalle  des  schwefel- 
sauren Diapiidoäthoxydiphenyls  verwandelt. 
Mit  Soda  lässt  sich  daraus '  die  in  kaltem 
Wasserunlösliche  freie  Base  abscheiden.  In 
analoger  Weise  werden  die  homologen  Aether 
des  Diamidooxydiphenyls  und  die  Aetlier  des 
Diamidooxyphenyltolyls  erhalten. 

Diese  Basen  lassen  sich  ebenso  "^vie  ihre 
Sulfosäuren  leicht  in  Tetrazoverbia  dnngeD 
überführen,  welche  sich  mit  Aminen, 
Phenolen,  deren  Snlfo-  und  Carbonsäuren 
zu  werth vollen  Farbstoffen  vereinigen. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Mono- 
sulfosäuren  ätherificirter  Oxydiphenyl- 
basen  durch  Reduction  der  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amyl-,  Benzyl-, 
Aether  der  BenzoIazo-p-phenolsmJfosäure 
und  der  Toluolazo-p-phenolsulfo säure. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Aether 
des  Diamidooxydiphenyls  und  des 
Diamidooxyphenyltolyls  durch  JErhitzen 
der  nach  1.  erhaltenen  Sulfosäuren  mit 
Wasser  über  100°. 


E.  P.  1887  No.  14464.    A.  P.  88006T. 

Nähere  Angaben  über  die  hier  beschriebenen 
Reactionen  machte  A.  Weinberg,  Ber.  XX. 
3171.  Technisch  dargestellt  wird  vor  allem 
das  Aethoxybenzidin,  welches  als  A  iisgangs- 
product  zur  Gewinnung  der  Mehrasahl  der 
wichtigen  Diam  in  färb  Stoffe  dient,  vergl. 
D.  R.  P.  46134.  S.  420. 


No.   44770.    Kl.  22.    LEOPOLD   CASSELLA  &  Co.   in    FRANKFURT  a.  M. 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxydiphenylbasen* 

Erster  Zusatz  zu  No,  4:4209  vom  27.  September  1887, 

Vom  1.  Novemher  1887  ab. 
Ausgelegt   d.   11.   Mai   1888.   —   Ertheilt   d.   16.   August   1888. 

Wird   dem  Verfahren  des  Hauptpatentes    entsteht,    so    erhält    man  in  analo^«r  Weise 
der  Farbstoff  zu  Grunde  gelegt,  welcher  aus    Derivate  des  Diamidooxyphenylnai>ht3rls. 
Of-DiazonaphUilin     und     p-Phenolsulfosäure  Z.  B.  37,8  kg   naphtalinazopheo^tolflulfo- 
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saures  Natron  werden  in  Wasser  gelöst  und 
mit  einer  Lösung  von  19  kg  Zinnchlorür  in 
überschüssiger  Natronlauge  vermischt.  Nach 
vollendeter  Reduction  wird  angesäuert  und 
nach  dem  Entfernen  des  Zinns  die  in  neu- 
tralen Flüssigkeiten  sehr  schwer  lösliche 
Diamidoäthoxyphenylnaphtylsulfosäure  aus- 
gefallt. 

Die  Benzolazoparaphenolsulfosäure  und 
die  Toluolazoparaphenolsulfosäure  liefern  bei 
gemässigter  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  in  glatter  Weise  die  Diamidooxy- 
diphenylsulfosäure  bezw.  die  Diamidooxy- 
phenyltolylsulfosäure;  diese  gehen  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  in  die  entsprechenden 
Basen  über. 

I.  Beispiel:  30 kg benzolazophenolsulfo- 
saures  Natron  werden  in  Wasser  gelöst  und 
zu  der  kalt  gehaltenen  Lösung  allmählich 
eine  saure  Lösung  von  19  kg  Zinnchlorür 
zugegeben.  Man  lässt  unter  öfterem  Rühren 
so  lange  stehen,  bis  kein  unangegriffener 
Farbstoff  mehr  vorhanden  ist,  entfernt  das 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft 
die  filtrirte  Lösung  stark  ein.  Aus  der  con- 
centrirten  Lösung  scheidet- sich  das  salz- 
saure Salz  der  Diainidooxvphenylsulfosäure 
in  Krvstallen  _a]]»V  Dassel  De  wird  in  einem 
gescniossenen  Gefäss  8  Stunden  auf  170^  C. 


erhitzt.    Es   bildet  sich  das  schwer  lösliche 
Sulfat  des  Diamjdooxydiphenvls. 

IL  Beispiel:  31,4  kg  toluolazophenol- 
sulfosaures  Natron  werden  in  angegebener 
Weise  reducirt  und  das  Zinn  mit  Zink  ent- 
fernt. 

Durch  essigsaures  Natron  wird  die 
schwer  lösliche  Diaraidooxyphenyltolylsulfo- 
säure  abgeschieden.  Diese  wird  mit  Wasser 
unter  Druck  erhitzt,  wobei  quantitativ  das 
Sulfat  des  Diamidooxyphenyltolyls  entsteht. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verwendung  der  Naphtalinazophenol- 
sulfosäure  an  Stelle  der  Benzolazophenol- 
sulfosäure  in  dem  im  Hauptpatent  be- 
schriebenen Verfahren. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
sänren  des  Diamidooxydiphenyls  und 
des  Diamidooxyphenyltolyls  durch  Re- 
duction  der  Benzol-  bezw.  Toluolazo- 
phenolsulfosäure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  des  JDiamjdö- 
oxydiphenyls  und  des  Diamidooxyphenyl- 
tolyls    durch  Erhitzen    der   nach  2.   er- 

.    haltenen  Sulfosäuren    mit  Wasser   über 
100°  C. 


No.  45827.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &   Co.    in    FRANKFURT  a.  M. 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxydiphenylbasen. 

Zweiter  Zusatz  zu  No.  44209  vom  27.  Septeviber  1887, 

Vom  30.  November  1887  ab. 
Ausgelegt    d.    6.  August  1888.    —    Ertheilt   d.  7.  November  1889. 


Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes die  p-Phenolsulfosäure  durch  die 
o-Kresol-p-sulfosäure ,  so  gelangt  man  zu- 
nächst zu  der  Benzolazo-o-kresolsulfosäure 
und  der  Toluolazo-o-kresolsulfosäure,  welche 
mit  den  analogen  Körpern  des  Hauptpatentes 
grosse  Aehnlichkeit  zeigen.  Werden  diese 
mit  Reductionsmitteln  behandelt,  so  gehen 
sie  in  die  Sulfosäuren  des  Diamidooxytolyl- 
phenyls  bezw.  des  Diamidooxyditolyls  über. 
Diese   Sulfosäuren   werden   durch   Erhitzen 


mit  Wasser  in  die  Sulfate  der  entsprechenden 
Basen  verwandelt. 

Durch  Einführung  von  Alkylresten  in 
das  Hydroxyl  der  Benzol-  bezw.  Toluolazo- 
o-kresolsulfosäure  gelangt  man  zu  Aethern, 
welche  durch  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln die  Aether  der  Diamidooxytolyl- 
phenylsulfosäure  und  der  Diamidooxyditolyl- 
sulfosäure  liefern. 

Diese  Körper  gehen  beim  Erhitzen  mit 
Wasser    in    die    Sulfate    der    Aether    des 
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Diamidooxytolylphenyls    und   des   Diamido- 
oxyditolyls  über. 

Indem  die  Kresolsulfosäore  an  die  Stelle 
derPhenoisulfosäure  tritt,  erleiden  die  Arbeits- 
bedingungen keine  Veränderung. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes No.  44209,  indem  an  Stelle  der  im 


Anspruch  1.  desselben  genannten  Methyl- 
und  Aethyläther  der  Benzolazo-p-phenolsnlfo- 
säure  die  entsprechenden  Aether  der  BeDzol- 
o-kresol-p-su]fosäure  und  der  Toluolazo-o- 
kresol-p-sulfosäure  mit  Reductionsmitteln  be- 
handelt und  die  so  erhaltenen  Amidosulfo- 
säuren  wie  im  Anspruch  2.  des  ELanptpa- 
tentes  in  die  Sulfate  der  entsprechenden 
Basen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  über  100^ 
übergeftlhrt  werden. 


No.  46134.    Kl.  22.    LEOPOLD  CASSELLA  &  Co.  in  FRANKFURT  a.  M, 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  Farbstoffen  aus  ätherificirten  Oxydiphenylbasen  und 

deren  Sulfosänren. 

Vom  12.  October  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  12.  December  1888. 


Wie  in  der  Patentschrift  No.  44209  an- 
gegeben ist,  lassen  sich  die  Aether  des 
Diamidoozydiphenyls  und  des  Diamidoozy- 
phenyltolyls  in  Tetrazoverbindungen  über- 
fiihren,  welche,  mit  Aminen  oder  Phenolen 
combinirt,  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen 
liefern. 

Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch 
Echtheit,  Intensität,  sowie  durch  Affinität 
zur  Baumwollfaser  aus.  Infolge  der  un- 
symmetrischen Structur ,  welche  die  ge- 
nannten Basen  besitzen,  lassen  sich  be- 
sonders dadurch  neue  technische  Effecte  er- 
zielen, dass  man  die  beiden  Azogruppen 
mit  zwei  verschiedenartigen  Körpern  ver- 
bindet. 

a)   Gelbe  Farbstoffe 

erhält  man  aus  dem  Phenol,  dessen  Sulfo- 
und  Carbonsäuren,  dem  Kresol,  sowie  aus 
Anilin,  Toluidin  und  deren  Monosulfosäuren. 

Beispiel  1.  22,8  kg  Aethoxybenzidin 
werden  unter  Zusatz  von  60  kg  Salzsäure 
in  Wasser  gelöst  und  mit  14  kg  salpetrig- 
saurem Natron  versetzt;  die  gebildete Tetrazo- 
verbindung  ist  leicht  löslich.  Man  lässt 
dieselbe  in  eine  Lösung  von  32  kg  salicyl- 
saurem  Natron,  die  mit  Natronlauge  alkalisch 
gehalten  wird,  einfliessen.  Nach  ca. 
12  stündigem  Stehen  filtrirt  man  den  ausge- 


I  schiedenen  gelben  Farbstoff  ab.  Derselbe 
löst  sich  leicht  in  Wasser. 
I  Beispiel  2.  21,4  kg  Methoxybenzidin 
!  werden  wie  oben  diazotirt  und  mit  einer 
neutral  gehaltenen  Lösung  von  17,4  kg 
Sulfanilsäure  vermischt.  Sobald  keine  freie 
Tetrazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist, 
setzt  man  zu  dem  gelben  Niederschlag  eine 
Lösung  von  10  kg  Phenol  oder  11kg  Eresol, 
in  Natronlauge  gelöst.  Der  sofort  gebildete 
Farbstoff  f^rbt  ähnlich  dem  eben  be- 
schriebenen. 


b)    Bothe   Farbstoffe 

bilden    sich,    wenn    man    die    Tetrazoyer- 

bindungen  der  neuen  Basen  mit  er-  oder  ß- 

Naphtylamin,  deren  Mono-  und  Disulfosfturen 

combinirt. 

I       Beispiel   3.    22,8  kg  Diamidomethozy- 

j  phenyltolyl  werden  diazotirt,  diese  Tetrazo- 

1  Verbindung  mit  einer  Lösung  von  60  kg  F- 

naphtylaminsulfosaurem  Natron  nentralisirt. 

Nach  kurzem  Stehen  ist  der  Farbstoff  fertig 

gebildet.    Er  ist  gut  wasserlöslich  und  f^bt 

Baumwolle  bläulichroth. 

Beispiel  4.  Die  Tetrazoverbindung  aas 
22,8  kg  Aethoxybenzidin  wird  mit  25  kg 
naphthionsaurem  Natron  zu  einem  in  Wasser 
unlöslichen  Zwischenproduct  in  neutraler 
Lösung  vereinigt,    dieses    abfiltrirt   und  in 
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eine  verdünnte  Lösung  von  18  kg  salzsaurem 
^-Naphtylamin  eingetragen.  Nach  zwölf- 
stündigem  gutem  Rühren  ist  die  Bildung 
des  Farbstoffes  vollendet.  Derselbe  fUrbt 
auf  Baumwolle  ein  schönes  blaustichiges 
Both. 

cy   Orangerothe   Farbstoffe 

entstehen,  wenn  man  ein  Aequivalent  der 
Tetrazoverbindungen  der  in  Bede  stehenden 
Basen  mit  einem  Aequivalent  der  unter  a) 
und  einem  Aequivalent  der  unter  b)  ge- 
nannten Körper  verbindet. 

Beispiel  5.  Die  Tetrazo Verbindung  aus 
25,2  kg  Diamidoäthoxyphenyltolyl  wird  mit 
25  kg  Naphthionsäure  zu  einem  löslichen 
Product  vereinigt.  Auf  Zusatz  von  10  kg  Phenol 
und  nachdem  man  mit  Lauge  alkalisch  ge- 
macht hat,  bildet  sich  sofort  ein  schön 
orangerother  Niederschlag. 

d)    Blaue   Farbstoffe 

entstehen,  wenn  man  die  Tetrazoderivate 
auf  a-  und  /9-Naphtol,  deren  Mono-  und 
Disulfosäuren  einwirken  läset. 

Beispiel  6.  25,2  kg  Diamidoäthoxy- 
phenyltolyl werden  diazotirt  und  diese 
Lösung  der  Tetrazoverbindung  in  eine  mit 
Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  50  kg 
cr-naphtol-a-monosulfosaurem  Natron  einge- 
tragen. Es  entsteht  sofort  ein  prachtvoll 
blauer,  leicht  löslicher  Farbsto£f. 

Beispiel  7.  Die  wie  im  vorigen  Bei- 
spiel erhaltene  Tetrazoverbindung  wird  mit 
einer  Lösung  von  36  kg  jfif-naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  B  sauer  vermischt  und  dann 
mit  Soda  neutralisirt.  Es  bildet  sich  ein 
dankelrother  Körper,  der  mit  einer  Lösung 
von  25  kg  a-naphtol-a-monosulfosaurem 
Natron  unter  Bildung  eines  grünblauen  Farb- 
stoffes reagirt. 

e)    Zu    bordeauxrothen    bis    violetten 

Farbstoffen 

gelangt  man,  wenn  man  ein  Aequivalent  der 
neuen  Basen  mit  einem  Aequivalent  der 
unter  d)  und  einem  Aequivalent  der  unter 
a)  und  b)  genannten  Körper  combinirt. 

Beispiel  8.  Tetrazoäthoxydiphenyl  aus 
22,8  kg  Base  lässt  man  auf  18  kg  m-amido- 
benzolsulfosaures  Natron  einwirken,  der  ent- 
stehende unlösliche  Körper  wirkt  auf  25  kg 


/}-naphtol-/9-monosulfosaures    Natron     unter 
Bildung  eines  bordeauxrothen  Farbstoffes  ein. 

Beispiel  9.  Die  wie  im  vorigen  Bei- 
spiel erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt  man 
auf  25  kg  Naphthionsäure  einwirken  und 
fügt  dann  eine  Lösung  von  25  kg  a-naphtol- 
a-sulfosaurem  Natron  hinzu.  Es  entsteht 
ein  violetter  Farbstoff. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  der  Aether  des  Tetrazo- 
oxydiphenyls  und  des  Tetrazooxyphenyltolyls 
auf: 

a)  Phenol,  Salicylsäure,  Phenolsulfosäure, 
Kresol,  Anilin,  Toluidin,  Anilinmono- 
sulfosäure,  Toluidinmonosulfosäure ; 

b)  a-  und  /9-Naphtylamin,  deren  Mono-  und 
Disulfosäuren ; 

c)  ein  Aequivalent  der  unter  a)  und  ein 
Aequivalent  der  unter  b)  genannten 
Körper; 

d)  a-  und  /J-Naphtol,  deren  Mono-  und 
Disulfosäuren; 

e)  ein  Aequivalent  der  unter  d)  genannten 
Körper  und  ein  Aequivalent  der  unter 
a)  und  b)  genannten  Körper. 


Von  dem  Diamidoäthoxybenzidin  leiten 
sich  eine  Beihe  wichtiger  Baumwollfarbstoffe 
ab,  welche  von  der  Patentinhaberin  als 
„Dia minfarb Stoffe^  in  den  Handel  gebracht 
werden.  Dieselbe  Bezeichnung  führen  aller- 
dings auch  einige  Derivate  des  Benzidins 
und  Tolidins,  die  hier  der  TJebersichtlichkeit 
halber  mit  aufgeführt  seien. 

Diamingelb  N.  Combination  vonAethoxy- 
benzidin,  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol. 
Phenol  mit  nachherigem  Aethyliren,  daher 
Aethoxydiphenyldisazophenetol  -  Salicyl- 
säure. Gelber  Baumwollfarbstoff  von  der 
Nuance  des  Chrysamin^s  R.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  die  Färbungen  sind  gegen 
Alkalien  beständiger  als  die  des  Chrys- 
amins. 

Diaminroth  NO.  Combination  vonAethoxy- 
benzidin,  iMol.  2,6  /»-Naphtylaminsulfo- 
säure  (Brönner)  und  1  Mol.  2,7  /9-Naphtyl- 
aminsulfosäure  (F)  von  der  Nuance  des 
Diaminroth  8B. 

Diaminroth  8  B.  D.Ä.P. 48074.  Combination 
von  Tolidin  mit  2  Mol.  2,7  /»-Naphtyl- 
aminsulfosäure  (F). 
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Diaminechtroth.  D.R.P  55648.  Combination 
von  Benzidin,  1  Mol.  Araidonaphtol- 
sulfbsäure  (sauer)  ufld  1  Mol.  Salicylsäure. 

Diaminscharlach.  D.  R.  P.  54084  Combi- 
nation von  Benzidin,  1  Mol.  ^-Naphtol- 
disulfosäure  G  und  1  Mol.  Phenol  mit 
nachherigem  Aethyliren. 

Diaminbla-uB.  Combination  von  Aethoxy- 
benzidin,  1  Mol.  l|4«-Naphtolmonosulfo- 
säure  und  1  MoL/S-Naphtol-cf-disulfosäure. 

Diaminblau  3ß.  Combination  von  A e  t h o xy- 
benzidin  mit  2  Mol.  1,4  «-Naphtolmono- 


sulfosäure;   röther  als  der  vorhergehende 

Farbstoff. 

• 

Diaminviolett.  D.R. P.  55648.  Combination 
von  Benzidin  mit  2  Mol.  Amidonaphtol- 
sulfosäure  (sauer). 

Diaminblauschwarz.  D.R.P.  55648.  Com- 
bination von  Aethoxybenzidin  mit 
2  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  (al- 
kalisch). 

Diaminschwarz  BN.  D.  R.  P.  55648.  Com- 
bination von  Benzidin  mit  2  Mol. 
Amidonaphtolsulfosäure  (alkalisch). 


No.  62839.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vokm.  FRIEDE.  BAYEE  &  Co. 
IN  ELBEEFELD  und  ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINFABEIKATION 

IN  BEELIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidophenyltolyl. 

Vom  23.  September  1888  ab. 
Aufgelegt   d.  26.   Juli  1889.    —    Ertheilt  d.   18.   Juni   1890. 


o-Toluidin  und  Nitrobeuzol  lassen  sich 
beim  Erhitzen  mit  pulverisirtem  Aetznatron 
oder  Aetzkali  auf  ca.  180 — 200°  zu  einem  Ge- 
menge von  Methylazooxybenzol  und  Methyl- 
azobenzol  condensiren,  welches  bei  der  Re- 
duction  mit  Zinks  taub  und  Natronlauge  in 
Methylhydrazobenzol  übergeht. 

Das  Methylhydrazobenzol  (Benzolhydrazo- 
toluol  CßHs— NH— NH— C6H4(CH3)),  ist 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
krystallisirt  aus  letzterem  beim  Erkalten  in 
fast  farblosen,  bei  101 — 102°  schmelzenden 
Blättchen. 

Letztere  sind  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  Petroleumäther  löslich. 

Mit  Säuren  geht  das  Methylhydrazobenzol 
in  Diamidophenyltolyl  (Methylbenzidin) 

C«H,/^^2    über. 

Diese  Base  scheidet  sich  aus  den  Lö- 
sungen ihrer  Salze  in  Form  eines  zähen 
Syrups  ab,  welcher  nach  dem  Trocknen 
und  Erkalten  eine  amorphe  glasige  Masse 
bildet. 

Ihr  Nitrat  und  Chlorhydrat  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisiren  gut.  Das 
Sulfat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  ver- 
dünnter   heisser    Salzsäure    aber    ziemlich 


leicht  löslich.     Es   besitzt   die   Zusammen- 
setzung: 

CieH^NaHaSO, 

Die  Base  geht  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  ihre  entsprechende 
Disazoverbindung  über,  aus  welcher  sich 
Farbstoffe  herstellen  lassen,  deren  Nuancen 
zwischen  den  Farbstoffen  aus  Benzidin  und 
denjenigen  aus  Tolidin  stehen. 

Beispiel  L  In  einem  Kessel  mit  Ruhr- 
werk und  Rückflusskühler  werden  40  kg 
o-Toluidin  mit  40  kg  pulverisirtem  Natron 
auf  180°  C.  erhitzt,  worauf  man  langsam 
unter  Rüliren  40  kg  Nitrobenzol  zufliessen 
lässt.  V2  Stunde  nach  dem  letzten  Zusatz 
von  Nitrobenzol  ist  die  Reaction  beendet, 
was  sich  daran  zu  erkennen  giebt,  dass  nur 
noch  Toluidin  und  Wasser  in  den  Kühler 
hinauf  destillirt,  das  Nitrobenzol  also  voll- 
ständig verbraucht  ist.  Man  lässt  nun  er- 
kalten, das  Rührwerk  aber  bis  zum  Dick- 
werden der  Masse  noch  gehen.  Das  Ee- 
actionsproduct,  eine  braune,  ölige  Paste, 
besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch 
von  o-Methylazoxybenzol,  o-Methylazobenzol, 
fein  vertheiltem  Natron  und  etwas  über- 
schüssigem Toluidin. 

Beispiel  n.  30  kg  obiger  Paste  werden 
in  50  kg  50  proc.  Alkohol  gelöst,  zum  Kochen 
erhitzt   und   langsam  12  kg  Zinkstaub  ein- 
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getragen.     Nach  Abdestilliren  des  Alkohols 
wird  der  Rückstand  in  120  kg   concentrirte 
Salzsäure     eingetragen,    die    Lösung    zum 
Kochen  erhitzt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  j 
und  mit  Glaubersalz  das  8ulfat  des  Diamido-  \ 
phenyltolyls  niedergeschlagen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenyl- 
hydrazotolyl  durch  Erhitzen  von  Nitro- 
benzol  mit  o-Toluidin  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  bei  etwa  180—200^  C.  und  Ee- 
duciren  des  erhaltenen  Gemenges. 

2.  Umlagerung  des  nach  Patentanspruch  1. 


dargestellten     Phenylhydrazotolyls 
Diamidophenyltolyl  durch  Säuren. 


m 


A.  P.  406669—70  (Tr.  Sandmeyer).  E.  P.  1888 
No.  13767. 

Fr.  P.  194676.  Neben  Methylbenzidin, 
dessen  Azoderivate  zwischen  denen  des 
Benzidins  und  Tolidins  hinsichtlich  Nuance 
und  Eigenschaften  in  der  Mitte  liegen,  scheint 
sich  bei  obiger  Reaction  auch  Benzidin  und 
Tolidin  zu  bilden,  vergl.  Ber.  XXIII.  3225. 
Dieses  Patent  sowie  die  damit  in  Zusammen- 
hang stehenden  folgenden,  scheint  nur  auf- 
recht erhalten  zu  werden,  um  Umgehungen  zu 
verhüten,  da  die  Farbstoffe  aus  Methylbenzidin 
vor  den  bekannten  keine  Vortheile  bieten. 
Dasselbe  gilt  auch  von  D.  E.  P.  54112. 


No.  B3436.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidophenyltolylsulfon  und  dessen  Mono-   und 

Disulfosäure. 

Zweiter   Zusatz  zu   No.    33088   vom   20.   Januar    1885. 

Vom  12.  December  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  12.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  80.  Juli  1890. 


Die  in  der  Patentschrift  No.  27954  be- 
schriebenen Sulfosäuren  des  Benzidinsulfons, 
welche  sich  neben  der  Benzidindisulfosäure 
bei  der  Sulfurirung  des  Benzidins  mit  rau- 
chender Säure  bei  ca.  120°  bilden,  lassen 
sich  nach  dem  durch  Patent  No.  33088  ge- 
schützten Verfahren  mit  Hülfe  des  leicht 
darstellbaren  Benzidinsulfons  darstellen. 

Gleich  dem  Benzidin  führt  auch  das 
Tolidin,  wie  in  der  Patentschrift  No.  44784 
gezeigt  wurde,  bei  der  gleichen  Behandlung 
wie  jenes  zu  einem  Sulfon  und  entsprechenden 
Sulfosäuren  desselben. 

Auch  das  Diamidophenyltolyl  des  Pa- 
tentes No.  52839  lässt  sich  mit  Hülfe  des 
im  Patent  No.  33088  angegebenen  Verfahrens 
in  ein  neues  Sulfon  und  in  neue  Sulfonsulfo- 
säuren  überführen. 

Das  Sulfon  bildet  sich  beim  Eintragen 
des  Diamidophenyltolylsulfats  in  stark  rau- 
chende Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  Ge- 
misches bis  auf  80— 100°;  durch  Steigerung 
der  Tepoiperatur  wird  das  gebildete  Sulfon 
in  Diamidophenyltolylsulfonmonosulfosäure 
und  -disulfosäure  übergeführt. 


Zur  Darstellung  der  neuen  Verbindungen 
verfahrt  man  am  besten  in  folgender  Weise : 

1  Theil  Diamidophenyltolylsulfat  wird 
in  4  Theile  rauchende  Säure  von  40% 
Anhydridgehalt  eingetragen  und  etwa 
2  Stunden  auf  80°  erhitzt.  Das  Beactions- 
product  wird  auf  Eis  gegossen,  das  abge- 
schiedene Diamidophenyltolylsulfon  ab£ltrirt 
und  zur  Entfernung  etwa  gebildeter  Sulfo- 
säuren mit  Alkali  behandelt  und  filtrirt. 

Zur  weiteren  Reinigung  und  Trennung 
des  Sulfons  vom  unveränderten  Diamido- 
phenyltolyl kocht  man  das  Beactionsproduct 
mit  Alkohol  aus,  löst  das  Sulfon  in  Salz- 
säure und  fällt  es  mit  Natronlauge  wieder 
aus. 

Das  so  erhaltene  Diamidophenyltolyl- 
sulfon bildet  einen  grüngelben  amorphen 
Niederschlag,  welcher  sich  in  heisser,  ver- 
dünnter Salzsäure  leicht  löst,  beim  Erkalten 
jedoch  das  salzsaure  Salz  in  braunen  Nadeln 
abscheidet.  Das  Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser 
gleichfalls  schwer  löslich. 

Duich  Kochen  mit  Wasser  werden  die 
Salze  unter  Bildung  der  Base  zersetzt.    Die 
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sich  von  Diamidophenyltolylsulfon  ableitende  ' 
Disazoverbindung  ist  braunroth  gefärbt  und 
in  Wasser  schwer  löslich.  j 

Dieses  Sulfon  lässt  sich  durch  Eintragen 
in  rauchende  Säure  und  Erhitzen  des 
Sulfurirungsgemisches  über  120°  in  eine 
Mono-  und  Disulfosäure  überführen. 

Am  besten  verfthrt  man  jedoch  zu  deren 
Darstellung,  wenn  die  oben  beschriebene 
Schmelze  zur  Gewinnung  des  Sulfons  auf 
120 — 170°  erhitzt  wird,  bis  sich  eine  Probe 
in  alkalihaltigem  Wasser  auflöst. 

Die  durch  Ausgiessen  der  Schmelze  auf 
Eis  abgeschiedenen  Sulfosäuren  lassen  sich 
leicht  durch  die  Eigenthümlichkeit  der  Mono- 
sulfosäure,  in  verdünnter  Essigsäure  so  gut 
wie  unlöslich  zu  sein,  trennen. 

Man  löst  die  abflltrirten  Säuren  in  Alkali, 
versetzt  das  Filtrat  mit  Essigsäure  bis  zur 
schwachsauren  Reaction  und  lässt  24  Stunden 
stehen. 

Die  Monosulfosäure  scheidet  sich  fast 
vollständig  ab. 

Aus  dem  Filtrat  erhält  man  dann  durch 
Zusatz  einer  mineralischen  Säure  die  Disulfo- 
säure des  Diamidophenyltolylsulfons. 


Durch  Wiederholung  dieser  Operation 
erhält  man  eine  vollständige  Trennung  der 
beiden  Säuren. 

Die  Monosulfosäure  ist  in  kochendem 
Wasser  schwer,  die  Disulfosäure  dagegen, 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  dem 
erkalteten  Filtrat  auf  Zusatz  von  Säure 
wieder  ab.  Beide  Säuren  lösen  sich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe  auf  und  bilden 
schwer  lösliche  braungefarbte  Disazover- 
bindungen,  welche  ebenso,  wie  die  des 
Sulfons  mit  Aminen,  Phenolen  und  deren 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  brauchbare  Farb- 
stoffe liefern. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
phenyltolylsulfon und  dessen  Mono-  und 
Disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle 
des  in  dem  Patent  No.  33068  und  No.  44784 
verwendeten  Benzidinsulfats  bezw.  Tolidin- 
sulfats  das  in  der  Patentschrift  No.  52839 
beschriebene  Diamidophenyltolylsulfat  ge- 
setzt wird. 


Yergl.  das  vorhergehende  D.  R,  P.  52839. 


No.  B0983.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERPELD. 

Neaerang  in  dem  durch  die  Patente  No.  81658,  32958,  44797  und  44906  if^schützten 
Verfahren  zur  Darstellimg  gelber  bis  orangerother  und   brauner,  die  Baumwolle 

direct  färbender  Azofarbstoffe. 

Vom  27.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  26.  Juli  1889.  •—  Ertheilt  d.  22.  Januar  1890. 


In  den  Patenten  No.  31658,  82958  und 
44906  sind  gelbe,  direct  färbende  Azofarb- 
stoffe beschrieben,  welche  durch  Einwirkung 
von  Tetrazodiphenylchlorid,  Tetrazoditolyl- 
chlorid  und  Tetrazodixylylchlorid  auf 
2  Molecüle  Amidobenzolsulfosäuren,  Salicyl- 
säure  und  Ozytoluylsäuren  entstehen. 
Andererseits  sind  gelbe  bis  gelbrothe,  direct 
färbende  Farbstoffe  durch  das  Patent 
No.  44797  bekannt  geworden,  welche  sich 
bei  der  Einwirkung  oben  genannter  Tetrazo- 
verbindungen  zunächst  auf  1  Molecül  Salicyl- 
säure  zur  Darstellung  eines  sogenannten 
Zwischenproductes  und  dann  auf  1  Molecül 


irgend  eines  Amins,  Phenols  und  deren 
Sulfo-  und  Oarbonsäuren  bilden. 

Setzt  man  an  die  Stelle  der  in  obigen 
Patenten  verwendeten  Tetrazoverbindungen 
diejenige  des  Diamidophenyltolyls,  so  er- 
hält man  in  gleicher  VT'eise  gelb-  bis 
orangerothe  Farbstoffe,  welche  technisch 
brauchbare  Producte  darstellen  und  sich  im 
Wesentlichen  nur  wenig  in  Folge  ihrer 
chemischen  Constitution  von  den  nach  obigen 
Patenten  zu  erhaltenden  Farbstoffen  unter- 
scheiden. 

Das  Diamidophenyltolyl  erhält  man,  wie 
die  Firma  Joh.  £ud.  Geigy  &  Co.  in  Basel 
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geftmden  hat,  durch  Condensation  von 
Nitrobenzol  und  o-Toluidin  mit  starker 
Natronlauge,  Reduction  des  zunächst  ge- 
bildeten Azoxykörpers  und  Umlagerung  der 
entstandenen  Hydrazoverbindung ,  welche 
bei  101 — 102^  schmilzt,  in  das  neue  Para- 
diamin. 

Die  so  zu  erhaltende  Base  bildet  ein 
leicht  lösliches  salzsaures  Salz. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen 
Farbstoffe  ist  dasselbe,  wie  dasjenige, 
welches  für  die  analogen  Producte  in  den 
verschiedenen  oben  angeführten  Patenten 
angegeben  worden  ist.  Man  erhält  so  durch 
Einwirkung  der  Tetrazo  Verbindung  des 
Diamidophenyltolys  auf  2  Molecüle  Salicyl- 
säure  nach  den  in  den  Patenten  No.  31658, 
32968  und  44906  angegebenen  Verfahren 
einen  gelben  Farbstoff,  mit  Gresolcarbon- 
säure  (m-Oxytoluylsäure)  ein  röthliches  Gelb 


und  mit  Amidobenzolsulfosäure  ein  grün- 
liches Gelb,  mit  o-Toluidinsulfosäure  und 
m-Xylidin-o-sulfosäure  ein  Gelb. 

Zur  Darstellung  sogenannter  gemischter 
Farbstoffe  eignet  sich  die  neue  Base  in  der 
gleichen  Weise,  wie  früher  in  dem  Patent 
No.  44797  für  die  Tetrazoverbindungen 
des  Benzidins  und  Tolidins  angegeben 
worden  ist. 

Man  erhält  bei  Einhaltung  derselben 
Versuchsbedingungen,  bei  Ersatz  der  dort 
angewendeten  Tetrazoverbindungen  durch 
eine  äquivalente  Menge  derjenigen  des 
Diamidophenyltolyls  unter  Benutzung  von 
Salicylsäure,  m-Oxytoluylsäure,  m-Sulfanil- 
säure  als  ersten  Gomponenten  und  eines  der 
unten  aufgeführten  Amine,  Phenole,  deren 
Sulfo-  und  Garbonsäuren  als  zweiten  Gompo- 
nenten folgende  Besultate: 


Salicylsäure  Oxytoluylsäure 


Sulfanilsäure 


m-Phenylendiamin  (sulf.)  .... 
m-Toluylendiamin  (sulf.)     .... 

m-Sulfanilsfture 

m-Phenylendiaminsulfosäure  .  .  . 
m-Tolnylendiaminsulfosäure   .    .    . 

Diphenylaminsulfosäure 

cr-Naphtylamin  (sulf.) 

/9-Naphtylamm  (sulf.) 

a-Naphtylamin  -  «r  -  monosulfosäure 

(Piria  und  C16ve) 

^-Naphtylamin-/9-monosulfosäure  . 
/9-Naphty)amln  -  J  -  monosulfosäure 

(F-Säure) 

0-Naphtylamindisulfosäure  S .  .  . 
^-Naphtylamindisulfosäure  B.    .    . 

Phenol 

Besorcin 

Grein 

Salicylsäure 

m- Oxytoluylsäure 

a-Naphtol  (sulf.) 

/3-Naphtol  (sulf.) 

a-Naphtol-a-monosulfo8äure(Clfeve) 
^-Naphtol-n-monosulfosäure  .  .  . 
/9-Naphtol-/9-monosulfosäure  .  .  . 
/9-Naphtol  -  (f  -  monosulfosäure     (F- 

Säure) 

«-Naphtoldisulfosäure    H     (Patent 

No.  46776) 

/9-Naphtoldisulfosäure  B 


I 


gelblich  orange 

gelblich  braun 
röthlich  braun 


} 
} 

} 
1 


braun 
röthlich  braun 

gelb 

gelblich  roth 

gelb 
gelblich  roth 

röthlich  braun 

braun 
röthlich  braun 

braun 


gelblich  orange 


\  röthlich  orange 
gelblich  braun 

röthlich  braun 


rothbraun 
röthlich  braun 

gelb 

gelblich  roth 
(orange) 

gelb 

gelblich  roth 
(orange) 

braun 
röthlich  braun 

braun 
röthlich  braun 

braun 


röthlich  braun         röthlich  braun 


orange 

gelblich  braun 
röthlich  braun 


braun 
röthlich  braun 

gelb 

gelblich  roth 
(orange) 

gelb 

gelblich  roth 
(orange) 

braun 
röthlich  braun 

braun 
röthlich  braun 

braun 


röthlich  braun 


—     426    - 


Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  durch  die  Patente 
No.  31658,  32958,  44797  und  44906  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  gelber 
bis  orangerother  und  brauner ,  direct 
färbender  Azofarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  dort  benutzten 
Tetrazo Verbindungen  von  Benzidin,  Tolidin, 
Diamidodixylyl  diejenige  von  Diamidophenyl- 
tölyl  einwirken  lässt: 

1.  auf  2  Molecüle: 

m-Sulfanilöäure,  o-Toluidin-m-sulfosäure, 
m  -  Xylidin  -  o  -  sulfosäure,  Salicylsäure, 
m-Oxytoluylsäure ; 

2.  auf  1  Molecül: 

m-Sulfanilsäure,  Salicylsäure,  m-Oxy- 
toluylsäure zur  Darstellung  eines  soge- 
nannten Zwischenproductes  und  dann 
auf  eines  der  folgenden  Amine  bezw. 
Phenole: 

m-Phenylendiamin, 
m-Toluylendiamin, 
m-Sulfanilsäure, 
m-Phenylendiaminsulfosäure, 


m-Toluylendiaminsulfosäure, 

Diphenylaminsulfosäure, 

a-Naphtylamin, 

/öf-Naphtylamin, 

«  -  Naphtylamin  -  a  -  monosulfosäure 

(Piria  &  Cleve), 
/J-Naphtylamin-j^-monosulfosäure, 
/if-Naphtylamin  -  d  -  monosulfosäure  (F- 

Säure), 
a-Naphtylamindisulfosäure  8, 
/if-Naphtylamindisulfosäure  R, 
Phenol, 
Resorcin, 
Orcin, 

Salicylsäure, 
m-Oxytoluylsäure, 
a-Naphtol, 
/S?-Naphtol, 

a-Naphtol-a-monosulf osäure  (01^  ve), 
/if-Naphtol-a-monosulfosäure, 
/y-Naphtol-/6f-monosulfosäure, 
/J-Naphtol-(f-monosulfosäure(P-Säure), 
a  -  Naphtoldisulfosäure      R      (Patent 

No.  45776), 
/^-Naphtoldisulfosäure  R. 


No.  51361.    Kl.  22.    FAEBENFABRIKEN  voum.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb-  bis  rothbraunen  und  violett  färbenden  direct 

ziehenden  Azofarbstoifen. 

Vom    28.    November    1888     ab. 
Ausgelegt  d.  17.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  12.  Februar  1890. 


In  den  Patenten  No.  44954,  49138,  46804, 
47066,  47067  und  49950  sind  gelb-  bis  braun- 
rothe  und  violette,  direct  färbende  Azofarb- 
stoffe beschrieben,  welche  durch  Einwirkung 
von  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  auf 
die  im  Handel  unter  dem  Namen  „Chrysoidin** 
und  „Bismarckbraun*^  bekannten  Farbstoffe 
entstehen. 

Von  den  Tetrazoverbindungen  leitet  sich 
ausserdem  eine  Reihe  sogenannter  ge- 
mischter, sämmtlich  Bismarck braun  bezw. 
Chrysoidin  enthaltender  Farbstoffe  ab.  Die- 
selben werden  erhalten,  wenn  man  nach 
dem  im  Patent  No.  49950  angegebenen  Ver- 
fahren die  oben  genannten  Farbstoffe  (Chry- 
soidin und  Bismarckbraun)  zu  1  Molecül 
auf  1  Molecül   einer  Tetrazoverbindung   zur 


Darstellung  eines  sogenannten  Zwischen- 
productes einwirken  lässt  und  dann  diese 
Zwischen producte  mit  irgend  einem  Amin 
oder  Phenol  combinirt  oder  erst  die  Tetrazo- 
verbindungen mit  1  Molecül  eines  Amins, 
Phenols  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsänren 
zu  einem  Zwischenproduct  vereinigt  und 
dann  dieselben  auf  1  Molecül  Chrysoidin 
oder  Bismarckbraun  einwirken  lässt. 

Die  in  den  oben  genannten  Patenten  auf- 
gezählten Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Benzidinsulfon,  Tolidin,  Tolidinsulfon, 
Diamidodiphenoläther,  Diamidostilben,  p- 
Phenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren  lassen 
sich  nun  zur  Erzeugung  ähnlicher  Farbstoffe 
durch  diejenige  der  von  der  Pirnwi  Job. 
Rud.   Geigy  &  Co.   in   Basel    dargestellten 
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neuen  Base  des  Diamidophenyltolyls  (s.  Pa- 
tentschrift No.  50983)  ersetzen. 

Diese  neuen  Farbstoffe  stellen  gelb-  bis 
rothbraun  und  violett  färbende ,  direct 
ziehende  Farbstoffe  dar,  welche  in  ihren 
Nuancen  den  analogen  und  homologen  Ab- 
kömmlingen des  Benzidins  sehr  nahe 
stehen. 

Die  Farbstoffe  der  Tetrazoverbindung 
der  neuen  Base  mit  2  Molecülen  eines 
Ghrysoidins  oder  Bismarckbrauns ,  welche 
keine  Sulfosäure  enthalten,  sind  analog  den- 
jenigen, welche  sich,  wie  in  den  Patenten 
No.  44954  und  46804  beschrieben,  von 
Benzidin  und  Tolidin  ableiten,  in  Wasser 
unlöslich  und  können  auf  bekannte  Weise 
durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht 
werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
sich  von  der  neuen  Base  und  2  Molecülen 
eines  Chryso'idins  und  Bismarckbrauns  ab- 
leitenden Farbstoffe  ist  das  gleiche  wie  das- 
jenige der  Patente  No.  44954,  49138,  46804, 
47066  und  47067. 

Die  zahlreichen  gemischten  Farbstoffe, 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  1  Mole- 
cül  der  neuen  Tetrazoverbindung  auf  1  Mole- 
cül  Chrysoidin  und  Bismarckbraun  und  dann 
IMolecül  ein  es  Amins  bezw.  Phenols  herstellen 
lassen,  werden  am  besten  nach  demselben 
Verfahren,  wie  es  für  die  übrigen  Tetrazo- 
verbindungen  zur  Darstellung  gemischter 
Farbstoffe  dieser  Art  in  der  Patentschrift 
No.  49950  ausführlich  beschrieben  worden 
ist,  erhalten,  nämlich  durch  die  Bildung  der 
Zwischenproducte  der  neuen  Base  mit  irgend 
einem  Amin,  Phenol  und  deren  Sulfo-  und 
Garbonsäuren  und  durch  Einwirkung  dieser 
so  erhaltenen  Zwischenproducte  auf  1  Mole- 
cül  eines  Ghrysoidins  oder  Bismarck- 
brauns. 

Auch  hier  wird  eine  Reihe  in  Wasser 
unlöslicher  Farbstoffe  gebildet,  wenn  bei 
der  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen 
keine  Sulfo-  oder  Garboxylgruppen  ent- 
haltende Amine  und  Phenole  zur  Darstellung 
der  sogenannten  Zwischenproducte  ange- 
wendet werden,  und  wenn  man  dann  die  er- 
haltenen Zwischenproducte  auf  keine  Sulfo- 
gruppe  enthaltendes  Bismarckbraun  bezw. 
Ghryso'idin  einwirken  lässt. 

Diese  Gruppe  von  Farbstoffen  wird  auf 
bekannte  Weise  durch  Sulfuriren  wasser- 
löslich gemacht. 


Bei  Einhaltung  der  in  der  Patentschrift 
No.  49950  angegebenen  Bedingungen  gelangt 
man  so  bei  Ersatz  der  dortigen  Tetrazover- 
bindungen durch  diejenige  des  Diamido- 
phenyltolyls und  bei  der  Einwirkung  der- 
selben auf  die  unten  aufgeführten  Amine 
und  Phenole  zu  folgenden  sämmtlich  sulfu- 
rirten  Farbstoffen: 


j  m-Phenylendiamin 
I  m-Toluylendiamin 
I  Diphenylamiu 

I  a-Naphtylamin 

I 

/S-Naphtylamiu 

Phenol  .... 
I  Resorcin  .  . 
I  Orcin  ...  . 
I  a-Naphtol   .  . 

/5-Naphtol   .  . 

ßi  =  ^,-Dioxynaph- 
talin 


r^v.        v.j-      Bismarck- 
Chrysomin        , 

•^  braun 


gelbbraun 

dunkel 
braunroth 
braunroth 
gelbbraun 

braunroth 


braun 

gelbbraun 

dunkel 
braunroth 
braunroth 
gelbbraun 

braunroth 


rothbraun     rothbraun 


braun 


braun 


In  Wasser  lösliche  Farbstoffe  werden 
I  dagegen  erhalten,  wenn  man  die  oben  be- 
I  scbriebenen  Zwischenproducte  auf  ein  Sulfo- 
'  gruppen  enthaltendes  Chrysoidin  oder  Bis- 
:  marck braun  einwirken  lässt. 

Die  80  erzielten  Resultate  weichen  wenig 
von  den  obigen  ab,  man  gelangt  zu  folgenden 
Farbstoffen: 


m-Phenylendiamin  . 
m-Toluylendiamin .  . 
Diphenylamin  .  .  .  . 
«-Naphtylamin  .  .  .  . 

/J-Naphtylamin  .  .  .  . 

;  Phenol 

Resorcin 

Orcin 

,  «-Naphtol 

/S-Naphtol 

ßi  —  /?i-Dioxynaph- 
talin 


ChrysoYdiu 


Bismarck- 
braun 


gelbbraun 

dunkel- 
braunroth 

stumpf 

rothbraun 

gelb 


[gelbbraun 

braun 

dunkel- 

braunroth 

rothbraun 


gelb 
(schwach) 

1  rothbraon    rothbraun 


stumpf  stumpf 

roth  braun  braunroth 

braunroth  braunroth 
(schwach) 


braun 


braun 


Die  besten  und  tauglichsten  Farbstoffe 
bilden  sich  jedoch,  wenn  man  direct  Sulfo - 
oder    Garboxylgruppen    enthaltende    Amine 
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und  Phenole  zur  Darstellung  der  sogenannten 
Zwischenproducte  anwendet  und  dieselben 
auf  ein  Molecül  Ghrysoidin  oder  Bidmarck- 
braun  einwirken  lässt. 

Wesentliche  Unterschiede  sind  jedoch 
auch  hier  in  den  Löslichkeitsverhältnissen 
zu  constatiren,  je  nachdem  man  ein  sulfurirtes 
oder    nicht    sulfurirtes   bezw.    Sulfogruppen 


enthaltendes  Cbrysoidin  und  Bismarckbraun 
als  zweiten  Componenten  anwendet. 

Bei  der  Einhaltung  der  in  der  Patent- 
schrift No.  49950  angegebenen  Operations- 
bedingungen  unter  dem  einfachen  Ersatz  der 
dortigen  Tetrazoverbindungen  durch  die 
Homologe  des  Diamidophenyltolyls  gelangt 
man  zu  folgenden  Farbstoffen: 


Keine  Sulfo- 
gruppe  ent- 
haltendes 
ChrysoYdin 


Sulfogruppe 

enthaltendes 

ChrysoYdin 


Keine  Sulfo- 
gruppe ent- 
haltendes 
Bismarck- 
braun 


Sulfogruppe 
enthaltendes 
Bismarck- 
braun 


m-Anilinsulfosäure      .... 
o-Toluidin-m-monosulfosilure 
m-Xylidinmonosulfosäure   .    . 
m-Phenylendiaminsulfosäure 
m-Toluylendiaminsulfosäure  . 
Diphenylaminsulfosäure     .    . 
a  -  Naphtylaminmonosulfosäure 
(Nevllle-Winther)     .... 


ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure 
(Schaeffer) 


a  -  Naphtylamindisulfosäure 
(Dahl) 


/^-Naphtylamindisulfosäure  E    . 

Salicylsäure 

m-Oxytoluylsäure 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Piria) 
ß  -  Naphtolmonosulfosäure 
(Schaeffer) 

€(  -  Naphtoldisulfosäure    (Patent 
No.  46776) 

^-Naphtoldisulfosäure  R     .    .    . 

ßi  •=.  ßi  -=.  Dioxynaphtalinsulfo- 

säure     


lebh.  braun- 
roth 

\        braun 
gelbbraun 

lebh.  gelblich- 
braun 


schwach  gelb- 
lich braun 


braunroth 

stumpf  braun 
gelbbraun 

braun 
rothbraun 

braun 
(schwach) 


lebh.braunroth!| 

braun         '^  lebh.  braun 
lebh.  braunroth:) 


braun 
gelbbraun 

lebh.  gelblich- 
braun 

schwach  gelb- 
lich braun 

braunroth 

stumpf  braun 
gelbbraun 

braun 
rothbraun 

braun 
(schwach) 


dunkel  braun- '  dunkel  braun- 
roth '  roth 

violett  violett 


braun 


braun 


braun 

gelbbraun 

gelbbraun 

stumpf 
braunroth 

braunroth 

braun 
roth  violett 

braun 
(schwach) 

dunkel  roth- 
braun 

violett 
braun 


lebh.  braun 


braun 


gelbbraun 


stumpf 
braunroth 

braunroth 

braun 
rothviolett 

braun 
(schwach) 

dunkel  roth- 
braun 

violett 
braun 


Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  durch  die  Patente 
No.  44594, 46804, 47066, 47067. 49138  und  49950  ' 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  i 
gelb-  bis  braunrothen  und  violetten,  direct 
ziehenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  dort  aufgefllhrten 
Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Benzidin- 
sulfon ,  Tolidin ,  Tolidinsulfon ,  Diamido- 
diphenoläther,  Diamidostilben,  p-Phenylen- 
diamin  und  deren  Sulfosäuren,  diejenige  des 
dem  Benzidin  und  Tolidin  homologen  Diamido- 
phenyltolyls einwirken  lässt: 


1.  auf  2  Molecüle  eines  der  im  Handel  unter 
dem  Namen  Bismarckbraun  und  Chry- 
so'idin  bekannten  Farbstoffe: 

2.  auf  je  1  Molecül  eines  Amins  und  Phenols 
und  deren  Sulfosäuren,  wie: 

m-Phenylendiamin, 

m-Toluylendiamin, 

Diphenylamin, 

m-Anilinsulfosäure, 

o-Toluidin-m-monosulfosäure, 

m-Xylidinmonosulfosäure, 

m-Phenylendiaminsulfosäure, 

m-Toluylendiaminsulfosäure, 
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Diphenylaminsulfosänre, 

a-Naphtylamin, 

/J-Naphtylamin, 

a  -  Naphtylaminmonosulfosäure     (Neville- 

Winther), 
a-NaphtylamindisTilfbsäure  (Dahl), 
/9-NaplitylaminmonosQlfosäare    (Schaeffer), 
/9-Naphtylamindisulfosäure  E, 
Phenol, 
Resorcin, 
Orcin, 

Salicylsäure, 
m-Cresolcarbonsäure, 


Resorcylsäure, 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Piria), 
a-Naphtoldisulfosäure   (Patent  No.  45776), 
/y-Naph  tolmonosulfosänre  (Schaeffer), 
/9-Naphtoldisulfosäure  B., 
/?,  =  /Jj-Dioxynaphtalin, 
zur  Darstellung  eines  sogenannten  Zwischen- 
productes   und   dann   auf  1  Molecül  der  im 
Handel   unter    dem   Namen   Bismarckbraun 
und  Chrysoidin  bekannten  Farbstoflfe. 


Fr.  P.  194675. 


No.  53494.    Kl.   22.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Neuerung  in  dem  dnrch  die  Patente  No.  35341,  40954,  43493  und  45342  geschützten 
Verfahren   zur   Darstellung   rothbranner,   violetter   und   blauer   direct   färbender 

Azofarbstoffe. 

Vom  27.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  5.  September  1889.  —  Ertheilt  d.  30.  Juli  1890. 


Durch  das  Patent  No.  35341  ist  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  be- 
kannt geworden,  Vielehe  durch  Einwirkung 
von  Disazodiphenylchlorid  auf  2  Molecüle 
eines  Naphtols  oder  dessen  Sulfosäuren  er- 
halten werden. 

Gemischte  blaue  und  violette  Farbstoffe 
sind  andererseits  in  den  Patentschriften 
No.  40954,  43493  und  45242  beschrieben 
worden.  Dieselben  stützen  sich  auf  die 
Herstellung  sogenannter  Zwischenproducte, 
die  durch  die  Combination  eines  Molecüls 
einer  Disazoverbindung  des  Benzidins  oder 
Tolidins  mit  einem  Molecül  eines  Naphtols 
oder  dessen  Sulfosäuren  erhalten  werden. 

Verbindet  man  diese  Producte,  welche 
noch  die  Eigenschaften  einer Diazoverbindung 
besitzen  mit  irgend  einem  andern  Amin, 
Phenol  oder  deren  Sulfosäuren,  so  erhält 
man  die  sogenannten  gemischten  violetten 
bis  blauen  Farbstoffe. 

Farbstoffe  gleicher  Art  lassen  sich  nun 
mit  der  in  der  Patentschrift  No.  52839  be- 
schriebenen Base,  dem  Diamidophenyltolyl, 
darstellen,  wenn  man  die  Disazoverbindung 
derselben  auf  Phenole  und  deren  Sulfosäuren 
einwirken  lässt. 


Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser 
Producte  ist  das  gleiche  wie  dasjenige  der 
Patente  No.  35341,  40954,  43493  und  46342. 

Die  so  darzustellenden  Farbstoffe  sind 
brauchbare  Handelsproducte  und  kommen 
in  ihren  Nuancen  mehr  denjenigen  des 
Benzidins  als  denjenigen  des  Tolidins  nahe. 
Man  erhält  so,  bei  Einhaltung  der  Versuchs- 
bedingungen des  Patentes  No.  35341,  bei 
der  Einwirkung  der  Disazoverbindung  des 
Diamidophenyltolyls  auf  2  Molecüle  eines 
Phenols  und  Naphtols  und  deren  Mono-  und 
Disulfosäuren  folgende  Resultate: 

Phenol  gelb  (sulf.), 

Resorcin  roth, 

Orcin  roth, 

a  Naphtol  violett  (sulf.), 

/J-Naphtol  röthlich  violett  (sulf.), 

a-Naphtolraonosulfosäure  (Cleve)  violett, 

/y-NaphtolmonosulfosäureF(PatentNo.42112) 

röthlich  violett, 
a-Naphtoldisulfosäure   (Patent   No.  45776) 

violett, 
i^-Naphtoldisulfosäure  F  (Patent  No.  44079) 

röthlich  violett, 
aa-Dioxynaph talin     (Patent    No.    41934) 

braunroth. 
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Die  Farbstoffe,  welche  sich  von  Phenol, 
a-  und  /J-Naphtol  und  Dioz3niaph  talin  ab- 
leiten, sind  in  Wasser  unlöslich  und  können 
auf  bekannte  Weise  durch  Sulfuriren  wasser- 
löslich gemacht  werden. 

Die  gemischten  Farbstoffe  aus  der  neuen 
Base,  dem  Diamidophenyltolyl  mit  IMolecül 
einer  Naphtolsulfosäure  als  ersten  Compo- 
nenten    und    irgend    einem    Phenol,    Amin 


oder  deren  Sulfosäuren  als  zweiten  Compo- 
nenten  lassen  sich  analog  dem  in  den  Pa- 
tentschriften No.  40954,  43493  und  45342  an- 
gegebenen Verfahren  herstellen. 

Man  erhält  so  bei  Einhaltung  der  dort 
angegebenen  Versuchsbedingungen  roth- 
braune, violette  bis  blaue  Farbstoffe,  die  einen 
den  Producten  der  obigen  Patente  analogen 
technischen  Werth  beanspruchen. 


fif-Naphtol- 

monosulfo- 

säure 

(Cl^ve) 


/S-Naphtol- 
I    monosulfo- 
säureF  (Patent 
I     No.  42112) 


ff-Naphtol-  /S-Naphtol- 

disulfosäure  disuifosäare  F 

(Patent  (Patent 

No.  46776)  No.  44079) 


m-Phenylendiamin 

m-Tolnylendiamin 

m-Sulfanilsäure 

rt-Naphtylamin 

/S-Naphtylamin 

tt '  Naphtvlaminmonosulfosäure 
(Witt)  '.    .         

/J-Naphtylaminmonosulfosäure  F 
(Patent  No.  43740) 

Phenol 

Resorcin 

Orcin 

• 

Resorcylsäure  .    .         

«-Naphtol 

/9-Naphtol 

ff-Naphtolmonosulfosäurey^C16ve) 

/S-Naphtolmonosulfo9äure  F  (Pa- 
tent No.  42112) 

a-Oxynaphtoesäure 

/9-Oxynaphtoesäure 

an  -  Dioxynaphtalin    (Patent 
No.  41943) 


rothviolett 
(sulf.) 

braunroth 

rothviolett 

violett  (sulf.) 

roth  violett 
(sulf.) 

rothbraun 

roth braun 

gelbbraun 
sulf.) 

braunroth 

braunroth 

gelbbraun 

blauviolett 

blauviolett 

blau 

blauviolett 
braun 
braun 


rothviolett 
(sulf.) 

braunroth 

violettroth 

rothviolett 
(sulf.) 

rothviolett 
(sulf.) 

braunroth 

rothbraun 

gelbbraun 
(sulf.) 

braunroth 

braunroth 

braun 

rothviolett 

blauviolett 

blauviolett 

blau  violett 
braun 
braun 


rothviolett        rothviolett 


rothviolett 

rothviolett 

violett 


roth  violett 
violettroth 
rothviolett 


1*0  th  violett        roth  violett 


blau  (sulf.)         blau  (sulf.) 


rothbraun 

rothbraun 
gelbbraun 

braunroth 

braunroth 

gelbbraun 

blauviolett 

blauviolett 

blau 

blauviolett 
braun 
braun 

blau 


braunroth 

roth braun 
gelbbraun 

braunroth 
braunroth 

braun 
blanviolett 
blauviolett 
blauviolett 

blauviolett 
braun 
braun 

blau 


Patent-Anspruch: 

Neuerung  in  dem  durch  die  Patente 
No.  35341,  40954, 43493  und  45342  geschützten 
Verfahren,  zur  Darstellung  von  rothbraunen 
violetten  bis  blauen,  direct  färbenden  Azo- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  der  in  den  Patenten  No.  35341,  40954, 
43493  und  45432  angewendeten  Disazover- 
bindungen  des  Benzidins,  Tolidins,  Diamido- 
dixylyls  diejenige  des  homologen  Dianiicio- 
phenyltolyls  des  Patentes  No.  52839  ein- 
wirken lässt: 

1.  auf  2  Molecüle  eines  Phenols  und  deren 
Sulfosäuren,  wobei  unter  Phenolen  ver- 
slanden sind: 


Phenol,  Resorcin,  a-Naphtol,  /Sf-Naphtol, 
a-Naphtohnonosulfosäure  (Cleve),  ß- 
Naphtolmonosulfosäure  F  (Patent 
No.  421 12) ,  a  -  Naphtoldisulfosäure 
(Patent  No.  45776),  ^S-Naphtoldisulfo- 
säure  F  (Patent  No.  44079)  und  aa- 
Dioxynaphtalin  (Patent  No.  41934): 

auf  je    1   Molecül    einer   Naphtolsulfo- 
säure, als: 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Cl^ve),  ß- 
Naphtolmonosulfosäure  F  (Patent 
No.  42112,  a-Naphtoldisulfosäure  (Pa- 
tent No.  45776)  und  jfiT-Naphtoldisulfo- 
säure  F  (Patent  No.  44079), 
ziu*     Darstellung     eines     sogenannten 
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Zwischenproductes  und  dann  auf  je 
1  Molecül  eines  Amins,  Phenols  und 
deren  Sulfosäuren,  als: 

m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin, 
m-Sulfanilsäure,  a-  und  /y-Naphtylainin, 


a-Naphtylaminmono8uIfosäure(Witt),/y- 
Naphtylaminmonosulfosäure  F  (Patent 
No.43740)Resorcylsäure,a-Oxynaphtoe- 
säuie  und  die  im  Anspruch  1.  aufge- 
zählten Plienole. 


No.  53986.    Kl.  22.    ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  ANILINFABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  rother,  Banm wolle  direct  färbender  Farbstoffe  ans 

Diamldophenyltolyl. 

Vom  6.  December  1888    ab. 
Aufgelegt  d.  16  August  1889.  —  Ertbeilt  d.  17.  September  1890. 


Ersetzt  man  in  den  Patenten  No.  28753, 
35615,  39096,  41095,  41362,  43125,  40954, 
41761,  42771  und  43169  die  daselbst  ge- 
nannten Basen  Benzidin  und  Tolidin  durch 
Diamidophenyltolyl  und  combinirt  die  daraus 
erhaltene  Tetrazoverbindung  mit  den  in  den 
obigen  Patenten  genannten  Naphtylamin- 
sulfosäuren  oder  den  Alkylderivaten  der- 
selben, so  entstehen  rothe  AzofarbstofFe, 
welche  die  Baumwolle  direct  färben.  Zur 
Erläuterung  des  Verfahrens  sollen  folgende 
Beispiele  dienen: 

1.     Diamidophenyltolyl  +  Naphthion- 

säure. 

20  kg  Diamidophenyltolyl  oder  die  ent- 
sprechende Menge  des  Chlorhydrates  oder 
Sulfats  werden  mit  Salzsäure  und  Natrium- 
nitrit in  die  Tetrazoverbindung  des  Phenyl- 
tolyls  umgewandelt  und  diese  mit  55  kg 
naphthionsaurem  Natron  in  wässeriger  al- 
kalischer oder  essigsaurer  Lösung  combinirt. 
Nach  einigem  Stehen  wird  der  Farbstoff 
aufgekocht,  ausgesalzen,  abgepresst  und  ge- 
trocknet. Er  färbt  Baumwolle  im  Seifen- 
bade direct  roth. 


2.    Diamidophenyltolyl  +  /J-Naphtyl- 
arainsulfosäure  von  Brönner. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  1.  die  dort  an- 
gegebene Menge  Naphth ionsalz  durch  das 
Natronsalz  der  Brönner'schen  ./J-Naphtyl- 
aminsulfosäure,  so  eihält  man  einen  Farb- 
stoff, welcher  ebenfalls  Baumwolle  direct 
roth  fiirbt. 


3.    Diamidophenyltolyl  -f  Naphthion- 
säure  +  a-Naphtolsulfosäure. 

10  kg    Diamidophenyltolyl    werden    zu- 
nächst     mit    Salzsäure     und    Natriumnitrit 
;  diazotirt. 

Die   so  erhaltene  Lösung   lässt    man    in 
eine  Lösung  von  12  kg  trockenem  Natrium- 
naphthionat  und   32  kg  essigsaurem  Natron 
I  in  900  1  Wasser  einlaufen.    Dabei    entsteht 
i  ein  Zwischenproduct,  welches  bei  der  Com- 
!  bination  mit  a-Naphtolsulfosäure  einen  Farb- 
'  stoiF  liefert,  welcher  Baumwolle  direct  braun- 
violett färbt. 


4.    Diamidophenyltolyl  +  /J-Naphtyl- 

amindisulfosäureE  +  /J-Naphtylamin- 

sulfosäure   (Brönner). 

10  kg  Diamidophenyltolyl  werden  diazotirt 
und  zunächst  mit  17,5  kg  /^-naphtylamin- 
disulfosaurem  Natron  combinirt.  Nach  be- 
endigter Reaction  bringt  man  das  erhaltene 
Product  in  eine  Lösung  von  14  kg  /5f-naphtyl- 
aminsulfosaurem  Natron  in  500  kg  Wasser, 
kocht  den  erhaltenen  Farbstoif  auf,  filtrirt 
denselben  ab  und  trocknet  ihn. 


5.    Diamidophenyltolyl    +    Methyl-/5f- 
naphtylamin-d-sulfosäure. 

10  kg  Diamidophenyltolyl  werden  mit 
Salzsäure  und  Natriumnitrit  diazotirt.  Die 
erhaltene  Lösung  der  Tetrazoverbindung 
läs.st  man  in  eine  alkalische  Lösung  von 
26  kg  methyl-/i?-naphtylamin-d-sulfosaurem 
'  Natron  in  800  1  Wasser  einfliessen.  Nach 
einiger  Zeit  kocht  man  auf,  salzt  aus,  filtrirt 
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und  trocknet  den  Farbstoff.    Derselbe  ftrbt 
Baumwolle  direct  blauroth. 

Das  Diamidophenyltolyl  wird  in  der 
Weise  dargestellt,  dass  man  aus  o-Toluidin, 
Nitrobenzol  und  Aetznatron  zuerst  ein 
Condensationsproduct  darstellt,  welches  sich 
durch  alkalische  Reductions mittel  in  Benzol- 
hydrazotoluol  überführen  lässt.  Letzteres 
geht  mit  Säuren  durch  moleculare  Umlage- 
rung  in  Diamidophenyltolyl  über. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  rother,  die 
Baumwolle  direct  färbender  Azofarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  in  den  durch  die 
Patente  No.  28753,  35613,  39096,  41095,  41362, 
43125,  41761,  42021,  42771  und  43169  ge- 
schützten Verfahren  dasjenige  Diamido- 
phenyltolyl, welches  sich  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  No.  52839  herstellen 
lässt,  an  die  Stelle  der  in  jenen  Patenten 
genannten  Basen  Benzidin ,  Tolidin  und 
Diamidodizylyl  setzt  und  1  Molecül  der  aus 
dem  Diamidophenyltolyl  dargestellten 
Tetrazoverbindung  combinirt  mit: 

1.  2  Mol.  Naphthionsäure, 

2.  1  Mol.  Naphtylamindisulfosäure  (Patent 
No.  40571)   und  1  Mol.  Naphthionsäure, 

3.  1  Mol.  /flf-Naphtylaraindisulfosäure  B.  + 
1  Mol.  /?-Naphtylamin-jöf-monosulfosäure 
(Brönner), 


4.  1  Mol.  Naphthionsäure  +  1  Mol.  Naphtol- 
sulfosäure  (NeviUe  und  Winther), 

5.  2  Mol.  ß  -  Naphtylaminmonosulfosäore 
(Brönner), 

6.  2  Mol.  •  Aethyl-i^-naphtyl-d-monosnlfo- 
säure, 

7.  2  Mol.  a  '  Naphtylamin  -  a  -  sulfosäure 
(Laurent), 

8.  2  Mol.  /?-Naphtylamin-/'-sulfosäure  (Dahl), 

9.  2  Mol.  a  -  Naphtylamin  -  d  -  disulfos&are 
(Patent  No.  40571), 

10.  2  Mol.  /^-Naphtylamindisulfosäure  K, 

11.  1  Mol.  Naphthionsäure  +  1  Mol.  ß- 
Naphtylamin-/9-sulfosäure  (Brönner), 

12.  1  Mol.  Naphthionsäure  +  1  Mol.  ß- 
Naphtylamin-d-monosulfosäure, 

13.  1  Mol.  /Sf-Naphtylamin-/9-monosulfo8äQre 
+  1  Mol.  /J-Naphtylamin-d-monosulfo- 
säure, 

14.  1  Mol.  /if-Naphtylamindisulfosäure  R  + 
1  Mol.  /9-Naphtylamin, 

15.  1  Mol.  j9-Naphtylamindisulfo8äure  B  -f- 
1  Mol.  Naphthionsäure, 

16.  1  Mol.  a-Naphtylamin-d-disulfosäure  -f- 
1  Mol.  /^-Naphtylamin, 

17.  1  Mol.  a-Naphtylamin-d-disulfosäure  + 
1  Mol.  a-Naphtylamin, 

18.  ä  Mol.  /f^-Naphtylamin-d-monosulfosäare, 

19.  1  Mol.  /9-Naphtylamin-d-monosulfosänre 
-f  1  Mol.  Aethyl-/J-naphtylamin-d-mona- 
sulibsäure. 


No..  54112.    Kl.  22.    Dr.  ROB.  HIRSCH  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Trennung  von  Benzidin,  Methylbenzidin  nnd  Tolidin. 

JBrloaehen  Januar  189t.  Vom  24.  Juli  1889  ab. 

Ausgelegt  d.  5.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  24.  September  1890. 


Wird  ein  Gemenge  von  Nitrobenzol  und 
Orthonitrotoluol  in  molecularen  Verhält- 
nissen bei  Gegenwart  von  Alkohol  und 
Natronlauge  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
unterworfen,  so  ist  das  Endproduct  der 
Reaction  ein  Gemenge  von  Hydrazobenzol, 
Hydrazotoluol  und  Methylhydrazobenzol.  Als 
ZwischeDproducte  treten  —  neben  den  sym- 
metrischen Verbindungen  —  Methylazoxy- 
benzol  und  Methylazobenzol  auf. 

Das    Methylhydrazobenzol   unterscheidet 


sich  von  seinen  niederen  und  höheren 
Homologen  durch  den  niedrigeren  Schmelz- 
punkt, der  bei  ca.  95^  liegt,  und  durch  eine 
grössere  Löslich keit  in  Alkohol.  Lässt  man 
das  durch  alkalische  Reduction  von  47  g 
Nitrobenzol  und  53  g  Nitrotoluol  in  500  g 
Alkohol  erhaltene  Product  erkalten  und 
trennt  man  die  auskrystallisirte  Hydrazo- 
Verbindung  von  der  Mutterlauge,  so  wird 
aus  letzterer  durch  Wasserzusatz  das  ziem- 
lich    reine     Methylhydrazobenzol     gefallt, 
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welches  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aas  Alkohol  unter  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff gereinigt  wird.  Da  es  sich 
indessen  ausserordentlich  schnell  zu  dem  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Methylazobenzol 
oxydirt  und  eine  scharfe  Trennung  von 
seinen  Homologen  nicht  gelingt,  ist  es 
zweckmässiger,  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
umzulagern,  Benzidin  und  dessen  Homologe 
als  Sulfate  zu  fallen  und  die  drei  Basen  in 
folgender  Weise  zu  trennen:  15  kg  des 
durch  das  oben  beschriebene  Verfahren  er- 
haltenen Basengemisches  werden  in  1000  1 
Wasser  aufgekocht  und  von  ungelöster 
Base  siedend  heiss  filtrirt.  Der  Rückstand, 
nochmals  mit  400  1  Wasser  ausgekocht,  ist 
reines  Tolidin  (ca.  2,5  kg). 

Die  vereinigten  Lösungen  der  ersten  und 
zweiten  Kochung  werden  auf  26°  abgekühlt, 
und  es  wird  von  der  dadurch  erhaltenen 
Ausscheidung,  welche  mit  A  bezeichnet 
wird,  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  ca. 
1,5  kg  Schwefelsäure  gefeUt;  der  Nieder- 
schlag B  besteht  zu  etwa  85  7o  &us  dem 
Sulfat  von  Methylbenzidin  und  zu  ca.  15  7o 
aus  Benzidinsulfat.  Er  wird  von  der 
Lösung  abfiltrirt,  letztere  mit  Natronlauge 
vorsichtig  neutralisirt  und  wieder  zu  einer 
zweiten  und  dritten  Auskochung  der  Aus- 
scheidung A  in  gleicher  Weise  wie  oben 
benutzt.    Bei  einer  vierten  Auskochung  giebt 


die  erkaltete  und  filtrirte  Lösung  nicht  mehr 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
sofort  einen  reichlichen  pulverigen,  sondern 
erst  nach  einigen  Secunden  einen  geringen 
schimmernden  Niederschlag  als  Zeichen, 
dass  der  Bückstand  (ca.  2,5  kg)  reines 
Benzidin  ist. 

Die  vereinigten  Niederschläge  B  werden 
mit  3,5  kg  Aetznatron  und  400  kg  Wasser 
dreimal  ausgekocht,  Benzidin  bleibt  wesent- 
lich ungelöst,  und  aus  den  drei  Krystalli- 
sationen  werden  ca.  8,5  kg  Methylbenzidin 
rein  erhalten. 

Da  die  Basengemische  nicht  immer  die 
gleiche  Zusammensetzung  haben,  ist  es  noth- 
wendig,  die  Wassermengen  zu  variiren;  im 
Allgemeinen  empfiehlt  es  sich,  um  so  weniger 
Wasser  anzuwenden,  je  mehr  Tolidin  die 
Mischung  enthält.  Ein  Vorversuch  im 
Kleinen  giebt  darüber  leicht  Aufschluss. 

Methylbenzidin  krystallisirt  aus  Wasser 
in  schimmernden  Blättchen.  Unter  Wasser 
schmelzen  dieselben  bei  ca.  90^  zu  einem 
gelben  Oel,  das  bei  82®  wieder  fest  wird. 
Benzidin  schmilzt  erst  bei  99,5^  und  wird 
bei  95®  fest.  Beim  Krystnllisiren  der  heiss 
gesättigten  Lösung  von  Methylbenzidin 
scheidet  sich  dieses  daher  zuerst  als  milchige 
Trübung  aus. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  seine  Ver- 
schiedenheit von  Benzidin  und  Tolidin: 


Benzidin 


Methyl- 
benzidin 


Tolidin 


Schmelzpunkt 

Schmelzpunkt  in  Wasser 

1  Theil  braucht  zur  Lösung:  heisses  Wasser  . 
1  Theil  braucht  zur  Lösung:  kaltes  Wasser     . 

Diacetyl Verbindung:  Schmelzpunkt 

Diacetylverbindung:  löslich  in  Theilen  Eisessig 
Benzylidenverbindung:  Schmelzpunkt  ... 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in , 

Kalte     wässerige    Lösung     mit     verdünnter 
Schwefelsäure 


123° 
99,6** 
95 

2500 

817° 
12 

227 

wolkigen 
Flocken 


schwache 

schimmernde 

Trübung 


113—116° 

90 

ca.  100 

660 

310° 

6 

217 

gelb- 

schimmemden 

Blättchen 

starker 

flockiger 

Niederschlag 


126,5° 
bleibt  fest 

800 

7000 

306° 

6 

149° 

langen  Nadeln 


bleibt  klar 


Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur  Trennung  von  Benzidin, 

Methylbenzidin  und  Tolidin,  darin  bestehend, 

dass    man     aus    dem    Basengemisch     das 

Benzidin   und   Methylbenzidin    durch    Aus- 

Friedlttender. 


kochen  mit  Wasser  auszieht,  aus  der  er- 
kalteten Lösung  dieser  beiden  Basen  nach 
dem  Filtriren  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure den  grössten  Theil  des  Methylbenzidins 
als  Sulfat  abscheidet  und  aus  dieser  letzteren 
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Ausscheidung  das  Methylbenzidin  durch '  Nähere  Angaben  über  Methylbenzidin, 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  ge-  welches  mit  dem  des  Patentes  62839  identisch 
^i^jj^^  sein   dürfte,   machte   R.  Hirsch,  Ber.  XXIII, 

3222. 


No.  B4699.     Kl.  22.     BADISCHE   ANILIN-    UND   SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  von  rothen  Substantiven  Farbstoffen  ans  Ortho-m-Tolidin 

und  Mono-m-methylbenzidin. 

Vom  22.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  29.  October  1890. 


Die  in  der  Literatur  verzeichneten  That- 
sachen  in  Bezug  auf  die  Verwendbarkeit 
von  m-substituirten  Benzidinen  zur  Dar- 
stellung von  Substantiven  Farbstoffen  lassen 
die  Gesetzmässigkeit  hervortreten,  dass  diese 
m-Derivate  hierzu  nicht  befähigt  sind. 

Nicht  nur  durch  Einführung  von  Chlor, 
Carboxyl  und  Sulfoxyd  (Schultz,  Chemie 
des  Steinkohlentheers,  S.  258),  sondern  auch 
von  Methyl  in  die  m- Stellung  (Wein- 
gärtner, Chem.  Ztg.  1888,  No.  25)  verliert 
das  Benzidin  die  Eigenschaft,  Substantive 
Farbstoffe  zu  bilden,  überdies  sind  die  Combi- 
nationen  dieser  m-substituirten  Benzidine 
mit  Naphthionsäure,  im  G-egensatz  zu  den- 
jenigen der  o-substituirten  Benzidine,  aus- 
nahmslos orangegelb  bis  orange. 

Vorliegende  Erfindung  nun  beruht  auf  der 
Beobachtung,  dass  obige  Gesetzmässigkeit 
nicht  in  den  Fällen  zutrifft,  bei  welchen  nur 
eine  einmalige  Substitution  von  Methyl  in 
der  m-Stellung  vorliegt. 

Diese  Benzidinhomologen  geben  mit 
Naphthionsäure  werthvolle  rothe  Substantive 
Farbstoffe,  ein.  Effect,  welcher  mit  dem  un- 
genügenden Färbevermögen  der  entsprechen- 
den orangegelben  Combination  des  zweifach 
m-substituirten  Benzidins  im  unerwarteten 
Widerspruche  steht. 

Ein  derartiges  Homologes  des  Benzidins, 
das  o-m-Tolidin,  ist  von  G.  Schultz  schon 
im  Jahre  1885  (Ber.  d.  d.  chem.  Ges.,  XVH, 
S.  471)  beschrieben  worden,  hat  aber  eine 
technische  Verwerthung  bis  jetzt  nicht  ge- 
funden; das  im  vorliegenden  Falle  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  benutzte  Mono-m- 
methylbenzidin  war  bisher  unbekannt. 

I.  Farbstoff  aus  o-m-Tolidin. 
10  kg  O-m-Tolidin  Sulfat  werden  mit  18,5  kg 
Salzsäure   (25  o/^  HCl),   300  kg   Wasser  und 


100  kg  Eis  angerührt  bezw.  gelöst  und  mit 
einer  Lösung  von  4,5  kg  Natriumnitrit  (96% 
Na  NO2)  in  9  kg  Wasser  diazotirt,  zu  welchem 
Zweck  man  nach  dem  Einlaufen  der  Nitrit- 
lösung noch  zwei  Stunden  lang  bei  0°  rührt. 

Die  Disazoverbindung  wird  hierauf  in 
eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  22,6  kg 
krystallisirtem  naphthion saurem  Natron  und 
20  kg  krystallisirtem  Natriumacetat  in  450  kg 
Wasser  eingetragen.  Nach  1  Stunde  fügt 
man  9  kg  calcinirte  Soda  hinzu. 

Nach  3— 4tägigem  Rühren  ist  die  Farb- 
stoffbildung vollendet.  Man  fallt  mit  Koch- 
salz, presst  und  trocknet  den  Farbstoff, 
welcher  eventuell  durch  wiederholtes  Lösen 
und  Ausfällen  mit  Kochsalz  gereinigt  wird. 
Der  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Derselbe 
färbt  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  ohne 
Hülfe  von  Beize  mit  lebhaft  gelbrother 
Nuance. 

n.   Farbstoff  aus  Mono-m-methyl- 
benzidin. 

a)    Darstellung    des     Mono-m-methyl- 

benzidins. 

Eine    abgekühlte    Mischung   von    10  kg 
Anilin  und  42,5  kg  Salzsäure  (25  %)  wird  mit 
20  kg  Eis  versetzt  und   unter  Kühlung  mit 
einer  Lösung  von  7,8  kg  Natriumnitrit  (96  ^^o 
NaNOg)  in  20  kg  Wasser  diazotirt. 
I        Die    Diazobenzolchloridlösung    wird    in 
60  kg  o-Toluidin  eingetragen  und  12  Standen 
I  bezw.  so  lange  gerührt,  bis  eine  Probe,  mit 
,  Salzsäureüberschuss  erhitzt,  keine  Stickstoff- 
entwicklung mehr  zeigt. 

Hierauf   wird    der   üeberschuss    von   0- 
Toluidin  mit  Dampf  abgetrieben. 

Das  so  entstandene  Amidoazobenzoltoluol 
bildet    eine    braune    krystallinische   Masse. 
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Dasselbe  enthält  wechselnde  Mengen  von 
o-Amidoazotoluol;  für  die  weitere  technische 
Verwendung  ist  die  Abtrennung  desselben 
nicht  nöthig. 

10  kg  des  wie  vorstehend  erhaltenen 
Amidoazobenzoltoluols  werden  dann  in  100  kg 
Sprit  (95%)  gelöst,  die  Lösung  wird  mit 
12,5  kg  Schwefelsäure  (66°  B.)  unter  Kühlen 
und  beständigem  Rühren  versetzt.  Zu  dem 
auf  0^  abgekühlten  Brei  giebt  man  eine 
Lösung  von  3,4  kg  Natriumnitrit  (Gö^oNaNO^) 
in  4,5  kg  Wasser. 

Nach  Zusatz  derselben  rührt  man  noch 
einige  Stunden  unter  Kühlen  und  erhitzt 
schliesslich  unter  beständigem  Rühren  am 
Rückflusskühler  im  Wasserbad  bis  zur  Be- 
endigung der  Sticksto£fentwicklung. 

Der  Alkohol  wird  hierauf  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  Ligro'in  extrahirt  und  der 
in  demselben  gelöste  Azokörper  nach  dem 
Verjagen  des  Ligro'ins  durch  Destillation 
mit  überhitztem  Dampf  gereinigt. 

Durch  Waschen  des  Destillats  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  werden  kleine  Mengen 
primärer  Basen  entfernt.  Das  so  gewonnene 
Azobenzoltoluol  bildet  ein  orangerothes  Oel, 
welches  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden  kann. 

10  kg  dieses  Azobenzoltoluols  werden 
dann  in  20  kg  Sprit  (95%)  unter  Erwärmen 
gelöst;  die  warme  Lösung  wird  in  eine  Lö- 
sung von  26  kg  Zinnchlorür  (Sn  Cl^  +  2  aq.)  in 
60  kg  Salzsäure  (25%  HCl)  allmählich  ein- 
getragen. Man  erhitzt  auf  dem  Wasserbade, 
bis  die  Mischung  durch  Ausscheidung  von 
Krystallen  des  entstandenen  m  -  Methyl- 
benzidinchlorhydrats  eine  weisse  Farbe  an- 
genommen hat.  Durch  Rückflusskühlung 
wird  einem  Verflüchtigen  des  Alkohols  vor- 
gebeugt. Nach  dem  Abkühlen  wird  die 
ausgeschiedene  Substanz  von  der  Zinnlösung 
getrennt,  mit  Salzsäure  (25  %  HCl)  gewaschen 
und  gepresst. 

Den  Presskuchen  löst  man  in  60  kg  war- 
men Wassers  ^und  entzinnt  die  Lösung  des- 
selben durch  Zinkblech.  Die  zinnfreie  Lö- 
sung versetzt  man  mit  einer  Lösung  von 
20  kg  Glaubersalz  in  40  kg  Wasser,  wodurch 
das  Sulfat  des  m-Methylbenzidins  als  weisser 


krystallinischer  Niederschlag  ausfällt;  der- 
selbe wird  gepresst  und  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Sulfat  löst  sich  im  Ver- 
bal tniss  1 :  240  in  siedendem  Wasser,  aus 
der  erkalteten  Lösung  scheidet  es  sich  zum 
grossen  Theil  krystallinisch  ab.  Dasselbe 
enthält  o-m-Tolidinsulfat,  ist  dagegen  frei 
von  Benzidin Sulfat. 

Die  Base  konnte  nicht  in  krystallisirtem 
Zustande  erhalten  werden. 

b)  Darstellung  des  rothen  Naphthion- 
säurefarbstoffes. 

Man  verfährt  wie  unter  I.  beschrieben,  mit 
der  Modification,  dass  auf  10  kg  Mono-m- 
methylbenzidinsulfat20kgSalzsäure(25ö/oHCl) 
und  5  kg  Nitrit  für  die  Darstellung  der  Diazo- 
verbindungund24  kg  krystallisirtes  naphthion- 
saures  Natron  und  21  kg  krystallisirtes  essig- 
saures Natron  für  die  Darstellung  des  Farb- 
stoffes verwendet  werden. 

Der  Farbstoff  stellt  ein  braunrothes,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Pulver  dar.  Der- 
selbe färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  al- 
kalischem Bade  ohne  Hülfe  von  Beize  lebhaft 
roth,  von  mehr  bläulicher  Nuance  als  der 
unter  I.  beschriebene. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  rother,  sub- 
stantiver Azofarbstoffe ,  indem  nach  dem 
durch  Patent  No.  28753  geschützten  Ver- 
fahren: 

1.  die  Disazo Verbindung  des  o-m-Tolidins 
mit  2  Molecülen  Naphthionsäure, 

2.  die  Disazo  Verbindung  des  Mono-m-methyl- 
benzidins  mit  2 Molecülen  Naphthionsäure 
combinirt  wird. 


A.  P.  429350  (Kömer  A.  to  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik).    E.  P.  1889  No.  18668. 

Die  Combination  von  Methvlbenzidin  und 
Naphthionsäure,  welche  als  Baumwollroth 
in  den  Handel  kommt,  steht  hinsichtlich 
ihrer  Affinität  zur  ungeheizten  Baumwolle 
und  Nuance  der  Färbung  zwischen  dem  gelh- 
rothen  auf  Baumwolle  kaum  ziehenden  Farb- 
stoff aus  m-ToIidin  und  Naphthionsäure,  und 
Congoroth. 
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No.   44046.    Kl.   22.    ALCIDE  FEANCOIS  POIREIER  und 
DANIEL  AUGUSTE  EOSENSTIEHL  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  orangen  und  rothen  Farbstoffen  aus  Azoxy- 

anilin  und  Azoxytoluidin. 

Vom  27.  Juli  1887  ab. 
Ausgelegt   d.   24.   October  1887.  —  Ertheilt  d.   6.  Juni   1888. 


Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die 
Darstellung  von  gelben,  orangen  und  rothen 
Farbstoffen,  hergestellt  aus  Azoxyanilin  und 
Azoxytoluidin,  welche  aus  Metanitroanilin 
bezw.  aus  dem  im  reinen  Zustande  bei  107° 
schmelzenden  Nitrotoluidin  gewonnen  werden. 

Welcher  von  diesen  beiden  letztgenannten 
Körpern  auch  als  Rohstoff  angewendet  wird, 
immer  besteht  das  Verfahren  darin,  den  be- 
treffenden Stoff  in  alkalischer  Flüssigkeit 
zu  reduciren ,  das  erhaltene  Product  der 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  zu  unter- 
werfen und  das  diazotirte  Azoxyderivat  mit 
gewissen  Stoffen,  z.  B.  den  Phenolen,  den 
Oxyphenolen,  den  primären,  sekundären  und 
tertiären  Aminen,  den  Diaminen  oder  deren 
Sulfo-  und  Carboxylderivaten,  zu  Farbstoffen 
zu  combiniren. 

I.  Darstellung  des  Azoxyanilins  durch 

Reduction     der     Metanitranilins     in 

alkalischer    Flüssigkeit     und    Diazo- 

tirung  desselben. 

13,4  kg  Metanitranilin  werden  in  1100  1 
kochenden  Wassers  gelöst.  In  diese  Lösung 
schüttet  man  144  kg  Aetznatronlauge  von 
36°  B.,  erhitzt  die  Lösung  bis  zum  Siede- 
punkt und  fügt  derselben  nach  und  nach 
und  vorsichtig  19  kg  Zinkstaub  zu.  Es 
scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  ab, 
welcher  das  Reductionsproduct  in  fast  reinem 
Zustande  ist.  Man  reinigt  dieses  Product 
durch  einfache  Krystallisation  in  mit  Salz- 
säure gemischtem  Wasser. 

10,6  kg  dieses  Reductionsproductes  werden 
in  25  kg  Salzsäure  von  20°  B.  und  600  1 
Wasser  gelöst.  Man  kühlt  die  Lösung  ab 
und  setzt  derselben  nach  und  nach  eine  Lö- 
sung von  9,6  kg  Natriumnitrit  in  der  drei- 
fachen Menge  Wasser  zu. 

U.    Darstellung   von   Farbstoffen    aus 

Azoxyanilin. 

Farbstoff  mit  a-Naphtolsulfosäure. 

Die  das  diazotirte  Azoxyanilin  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  mit  22,5  kg  a-naphtolsulfo- 


saurem  Natron  und  10  kg  Natriumcarbonat, 
in  2000  1  Wasser  gelöst,  vermischt.  Man 
lässt  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  und  fällt 
alsdann  mit  Kochsalz.  Der  gewonnene  Farb- 
stoff färbt  blauroth  und  ist  in  Wasser  hin- 
reichend löslich. 

Farbstoff  mit  Metatoluylendiamin. 

Die  das  diazotirte  Azoxyanilin  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  mit  einer  Lösung  von  12,2  kg 
Metatoluylendiamin  in  1100  1  Wasser  ver- 
setzt und  dem  Gemisch  ein  Ueberschuss 
von  Natriumcarbonat  zugefügt.  Man  fällt 
durch  Kochsalz.  Der  gewonnene  Farb- 
stoff färbt  braun  und  ist  in  Wasser  wenig 
löslich. 

Ersetzt  man  die  a-Naphtolsulfosäure  oder 
das  Metatoluylendiamin  durch  die  ent- 
sprechende Menge  eines  der  folgenden 
Körper,  so  erhält  man  auf  dieselbe  Art  Farb- 
stoffe, welche  beim  Färben  die  folgenden 
Nuancen  geben: 
/Jf-Naphtolsulfosäure    orange,    in    Wasser 

leicht  löslich; 
^-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  lebhaft  rotb, 

in  Was.ser  leicht  löslich; 
Besorcin    lebhaft   gelb,   in  Wasser  wenig 

löslich ; 
Nnphthionsäure  orange,   in  Wasser  wenig 

löslich ; 
jif-Naphtylaminsulfosäure    orangegelb,   in 

Wasser  hinreichend  löslich; 
a-Naphtylamin  roth,  in  Wasser  unlöslich. 

III.  Darstellung  des  Azoxytoluidins 
durch  Reduction  des  bei  107°  schmel- 
zenden Nitrotoluidins  iu  alkalischer 
Flüssigkeit  und  Diazotirung  des- 
selben. 

Man  verfuhrt  wie  unter  I.  für  das 
Metanitranilin  angegeben.  Einer  kochenden 
Lösung  von  15,2  kg  Nitrotoluidin  in  un- 
gefähr 1200 1  Wasser  und  144  kg  Aetznatron- 
lauge von  B6°  B.  setzt  man  in  kleinen 
Mengen  19  kg  Zinkstaub  hinzu.  Es  bildet 
sich  ein  gelber  Niederschlag,    welchen  man 
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durch  Krystallisation    in    mit  Salzsäure  ge- 
mischtem Wasser  reinigt. 

8  kg  dieses  Reductionsproductes  werden 
in  25  kg  Salzsäure  von  20°  B.  gelöst  und  auf 
600 1  mit  Wasser  verdünnt.  Man  setzt  dieser 
Lösung  alsdann  nach  und  nach  und  unter  Ab- 
kühlung 4,7  kg  Natriumnitrit,  in  16 1  Wasser 
gelöst,  hinzu. 

IV.    Darstellung   von  Farbstoffen  aus 

Azoxytoluidin. 

In  die  Lösung  der  Diazoverbindung  des 
Azoxyderivats  schüttet  man  16,3  kg  a- 
naphtolsulfosaures  Natron,  in  2000  1  Wasser 
gelöst  und  setzt  100  kg  Natriumcarbonat  zu. 
Sobald  die  Heaction  beendet  ist,  kann  der 
Farbstoff  durch  Kochsalz  leicht  ausge&llt 
werden.  Er  färbt  blauroth  und  ist  in  Wasser 
hinreichend  löslich. 

Wenn  man  in  gleicher  Weise  mit  den 
folgenden  Körpern  verfährt,  so  erhält  man 
Farbstoffe,  welche  die  folgenden  Nuancen 
geben : 

/J-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  roth,  leicht 

löslich  in  Wasser; 
Resorcin    gelbbraun,     wenig    löslich    in 

Wasser; 
Naphthionsäure  röthlich  gelb,  wenig  löslich 

in  Wasser; 
Phenol   lebhaft  gelb,   unlöslich  in  kaltem, 

löslich  in  warmem  Wasser; 
a-Naphtylamin  braun. 
Sämmtliche  in  der  Beschreibung  ge- 
nannten Farbstoffe  haben  die  Eigenschaft, 
nicht  gebeizte  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade,  Wolle  im  neutralen,  alkalischeu  oder 
sauren  Bade  und  Baumwolle  oder  Wolle  mit 
den  verschiedenen,  in  der  Färberei  allge- 
mein angewendeten  Beizen  oder  Salzen  zu 
färben. 


Die  Verhältnisszahlen  der  angewendeten 
Beagentien  und  die  Art  des  benutzten  Be- 
ductionsmittels  können  andere  als  die  an- 
gegebenen sein. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azoxy- 
anilin  aus  Metanitranilin  und  von  Azoxy- 
toluidin aus  dem  bei  107°  schmelzenden 
Nitrotoluidin  durch  Reduction  in  al- 
kalischer  Lösung   mittelst  Zinkstaubes. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Combination  der  Diazo- 
verbindung des  nach  Anspruch  1.  er- 
haltenen Azoxyanilins  mit  cr-Naphtol- 
sulfosäure ,  /J-Naphtolsulfosäure ,  ß- 
Naphtoldisulfosäure  (R-Salz),  Resorcin, 
Naphthionsäure ,  ß  -  Naphtylaminsulfo- 
säure,  a-Naphtylamin  oder  Metatoluylen- 
diamin. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Combination  der  Diazo- 
verbindung des  nach  Anspruch  1.  er- 
haltenen Azoxytoluidins  mit  a-Naphtol- 
sulfosäure,/5f-Naphtoldisulfosäure(R-Salz), 
Resorcin,  Naphthionsäure,  Phenol  oder 
a-Naphtylamin. 


A.  P.  380927,  380928  (A.  Poirrier  und 
Roussin).  £.  P.  1887  No.  9315,  11976,  12692. 
Fr.  P.  184549,  202675,  203418.  Der  wichtigste 
Farbstoff  dieses  und  der  dazugehörigen 
folgenden  Patente  ist  das  St.  Denisroth  aus 
m-Azoxyanilin  und  1,4  «-Naphtolmonosulfo- 
säure.  Der  Farbstoff  zieht  ziemlich  schlecht 
auf  ungeheizte  Baumwolle,  liefert  aber  nach 
einem  etwas  umständlichen  Verfahren  in 
stark  alkalischer  Lösung  gefärbt,  klare  blau- 
roth e  Töne,  die  gegen  Säuren  unempfindlich 
sind.    Die  Anwendung  ist  eine  beschränkte. 


No.  44564.     Kl.  22.     ALCIDE  FRANCOIS  POIREIER  und 
DANIEL  AUGUSTE  EOSENSTIEHL  in  PAEIS. 

Verfahren  znr  Darstellung  von  Azoxyproducten  ans  Nitrotolnidin  und  Nitroxylidin 

und  von  Farbstoffen  ans  denselben. 

Zusatz  zu  No,   44045  vom  27,   Juli  1887, 

Vom  6.  September  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  October  1887.  —  Ertheilt  d.  25.  Juli  1888. 

schmelzenden      Nitrotoluidin       beschrieben 
worden. 


In  dem  Hauptpatente  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Meta- 
nitranilin   bezw.     aus     dem     bei    107°     C. 


Der  Gegenstand  des  vorliegenden  Zusatz- 
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patentes  bildet  die  Anwendung  desselben 
Verfahrens  auf  die  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  aus  dem  in  reinem  Zustande  bei 
78°  schmelzenden  Nitrotoluidin  bezw.  aus 
dem  in  reinem  Zustande  bei  123°  schmelzen- 
den Nitroxylidin. 

Welcher  von  diesen  beiden  Körpern  als 
RohstoflF  auch  angewendet  wird,  immer  be- 
steht das  Verfahren  darin,  das  nitrirte  Amin 
in  alkalischer  Flüssigkeit  zu  reduciren,  das 
Reductionsproduct  der  Wirkung  der  sal- 
petrigen Säure  zu  unterwerfen  und  das  so 
erhaltene  Polyazodei-ivat  mit  gewissen 
Stoffen,  wie  z.  B.  den  Phenolen,  den  Oxy- 
phenolen,  den  Naphtolen,  den  Oxynaphtolen, 
den  primären,  secimdären  und  tertiären 
Aminen,  den  Diaminen,  sowie  den  Alkyl-, 
Sulfo-  und  Carboxylderivaten  aller  dieser 
Körper  zu  combiniren. 

I.    Darstellung    von    Farbstoffen    aus 
dem    bei    78°  schmelzenden   Nitro- 
toluidin. 

a)    Darstellung    des    Reductions- 

productes  des  Nitrotoluidins  und    des 

Pol3'azoderivates. 

Man  trögt  in  300 1  Wasser  15,2  kg  Nitro- 
toluidin ein,lässt  aufkochen  und  setzt  nach  und 
nach  15  kg  Zinkstaub  von  88%  und  100  kg 
Aetznatronlauge  vom  specifischen  Gewicht 
1,36  hinzu. 

Der  Zinkstaub  und  die  Lauge  werden  im 
Zeitraum  von  einer  Stunde  in  zwei  Portionen 
zugegeben.  Man  erhitzt  während  8  bis 
10  Stunden,  lässt  abkiihlen  und  filtrirt.  Der 
Niederschlag  bildet  das  Reductionsproduct, 
welches  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
gereinigt  wird. 

Man  nimmt  12  kg  dieses  Productes  und 
löst  dieselben  in  25  kg  Salzsäure  von  20°  B. 
und  600  1  Wasser.  Alsdann  setzt  man  der 
Lösung  nach  und  nach  und  unter  Abkühlen 
eine  Lösung  von  6,9  kg  Natriumnitrit  in 
20  1  Wasser  hinzu. 

b)    Darstellung    der   Farbstoffe. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes,  welcher 
mit  a  -  Naphtol  -  a  -  monosulfosäure  erhalten 
wird,  geschieht  in  folgender  Weise:  Die 
das  Polyazoderivat  enthaltende,  von  den  12  kg 
des  Reductionsproductes  herrührende  Flüssig- 
keit wird  mit  22,5  kg  a-naphtol-a-mono- 
sulfosaurem  Natron  und  10  kg  Natrium- 
carbonat  in  2000  1  Wasser  gelöst  vermischt. 


Man  lässt  einige  Standen  stehen  und  fällt 
durch  Kochsalz.  Man  erhält  auf  diese  At-t 
einen  rothen,  in  Wasser  löslichen  Farbstoff. 

Ersetzt  man  die  a-Naphtol-a-monosolfo- 
säure  durch  die  äquivalenten  Mengen  der 
folgenden  Körper,  so  erhält  man  analoge 
Farbstoffe. 

Die  /Sf-Naphtol-a-disulfosäure  giebt  einen 
lebhaft  rothen  Farbstoff,  welcher  in  Wasser 
löslich  ist  und  leicht  durch  Kochsalz  gefällt 
wird. 

Die  ß  -  Naphtol  -ß  -  monosulfosäure  giebt 
einen  orangen,  leicht  löslichen  Farbstoff; 
Resorcin  einen  gelben ,  wenig  löslichen 
Farbstoff;  Metaphenylendiamin  einen  gelb- 
braunen ,  wenig  löslichen  Farbstoff;  ß- 
Naphtylaminsulfosäure  einen  orangen,  hin- 
reichend löslichen,  durch  Kochsalz  leicht  zu 
fällenden  Farbstoff;  a  -  Oxynaphtoesäure 
einen  braunen,  hinreichend  löslichen  Farb- 
stoff; a  -  Naphtylamin  einen  rothbraunen 
Farbstoff.    . 

II.    Darstellung   von   Farbstoffen  aus 
dem     bei    123*^     schmelzenden    Nitro- 
xylidin. 

a)    Darstellung    des    Reductions- 

productes  des  Nitroxylidins  und  des 

Polyazoderivat  es. 

Einer  kochenden  Lösung  von  16,6  kg 
Nitroxylidin  in  ungefähr  13001  Wasser  und 
144  kg  Aetznatronlauge  von  36°  B.  setzt 
man  nach  und  nach  19  kg  Zinkstaub  hinzu. 
Es  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag, 
welchen  man  durch  Krystallisation  ans 
Alkohol  reinigt. 

13,5kg  dieses  Reductionsproductes  werden 
in  25  kg  Salzsäure  und  600 1  Wasser  gelöst- 
Man  kühlt  die  Lösung  ab  und  giesst  in  die* 
selbe  nach  und  nach  eine  Lösung  von 
6,9  kg  Natriumnitrit  in  20  1  Wasser  hinein- 

.         b)   Darstellung  der  Farbstoffe. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes,  welcher 
aus  a-Naphtol-a-monosulfosäure  gewonnen 
wird,  geschieht  z.  B.  in  folgender  Weise: 

Die  das  Polyazoderivat  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  in  eine  Lösung  von  22,5  kg 
a-naphtol-a-monosulfosaurem  Natron  und 
10  kg  Natriumcarbonat  in  2000  1  Wasser 
hineinfliessen  gelassen.  Nach  einigen 
Stunden  ist  der  Farbstoff  gebildet.  Man 
fallt  ihn  leicht  durch  Kochsalz ;  er  färbt  rotfa. 
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Wenn  man  die  22,5  kg  a-Naphtol-a- 
monosolfosäure  durch  die  äquivalente  Menge 
eines  der  folgenden  Körper  ersetzt,  so  er- 
hält man  auf  dieselbe  Art  Farbstoffe,  welche 
die  folgenden  Eigenschaften  haben: 

/ö?-Naphtol-/if-monosulfosäure:   orange  Farb- 
stoff, leicht  löslich  und  durch  Kochsalz 
leicht  föllbar, 
/Ö?-Naphtol-a-di8ulfosäure:     lebhaft    rother 
Farbstoff,  leicht  löslich  und  durch  Koch- 
salz leicht  fallbar, 
Resorcin:   gelber  Farbstoff,  wenig  löslich, 
a-Naphtylamin:    brauner    Farbstoff,    sehr 
wenig  löslich. 
Die    sämmtlichen    in    der    Beschreibung 
genannten    Farbstoffe    besitzen    die    Eigen- 
schaft,   Baumwolle    im    alkalischen    Bade, 
Wolle  und  Seide  im   neutralen,    alkalischen 
oder   sauren   Bade   zu   färben    und  mit  den 
verschiedenen,    in    der    Färberei    allgemein 
gebräuchlichen  Beizen  oder  Salzen  lebhafter 
zu  werden. 

Die  Verhältnisszahlen  der  angegebenen 
Reagentien  können  verändert  werden. 


Patent- An  Sprüche: 

Die  Anwendung  des  im  Anspruch  1. 
des  Hauptpatentes  No.  44045  geschützten 
Verfahrens  auf  die  Darstellung  der 
Azoxyderivate  des  bei  78°  schmelzenden 
Nitrotoluidins  und  des  bei  123°  schmel- 
zenden Nitroxylidins  in  alkalischer 
Flüssigkeit. 

Die  Anwendung  der  nach  Anspruch  1. 
erhaltenen  Azoxy  verbin  düngen  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen,  indem  man: 

a)  das  Azoxy toluidin  mit  ß  -  Naphtol  -  ß- 
monosulfosäure ,  /Sf-Naphtol-a-disulfo- 
säure,  a  -  Naphtol  -  or  -  monosulfosäure- 
Resorcin ,  Metaphenylendiamin ,  ß- 
Naphtylamin monosulfosäure,  a  -  Oxy- 
naphtoesäure  ,  oder  a  -  Naphtylamin 
combinirt;  . 

b)das  Azoxyxylidin  mit  /5f  -  Naphtol  - /ö^- 
monosulfosäure ,  jfif-Naphtol-a-disulfo- 
säure,  a  -  Naphtol  -  a  -  monosulfosäure, 
Resorcin  oder  a  -  Naphtylamin  com- 
binirt. 


No.  51363.    Kl.  22.    ALCIDE  FRANCOIS  POIRRIER  und 
DANIEL  AUGUSTE  ROSENSTIEHL  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Azofarbstoffe  ans  Azoxyanilin  und  Azoxy- 

toluidin. 

Zweiter  Zusatz  zu  No.  44045  vom  27.  Juli  1887, 

Vom  15.  Februar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  15.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  19.  Februar  1890. 


Statt,  wie  im  Hauptpatent  No.  44045  und 
dem  ersten  Zusatzpateut  No.  44554  ange- 
geben, ein  Molecül  der  Diazoverbindung  von 
Azoxyanilin  oder  Azoxy-p-  bezw.  -o-toluidin 
mit  zwei  Molecülen  desselben  Phenols  oder 
Amins  zu  vereinigen,  werden  gemischte 
Azofarbstoffe  dargestellt,  indem  die  oben- 
genannten  Diazokörper  mit  zwei  ver- 
schiedenen Molecülen  verbunden  werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farb- 
stoffe ist  folgendes: 

I.  10  kg  Azoxyanilin  werden  mit  9  kg 
Salzsäure  in  100  1  Wasser  gelöst;  unter 
Umrühren  und  Abkühlen  lässt  man  sodann 
noch  12  kg  Salzsäure  und  18,6  1  Natrium- 
nitritlösung  von  32,2  %  Reingehalt  zufliessen. 


Dem  nun  vollständig  diazotirten  Azoxyanilin 
werden  hierauf  625  1  einer  Lösung  von  a- 
naphtol-a-sulfosaurem  Natron,  die  5,625  kg 
Naphtol  entspricht,  zugegeben  und  eine  hin- 
reichende Menge  essigsaures  Natron,  um 
den  etwaigen  Ueberschuss  an  Salzsäure  zu 
sättigen.  Man  erhält  auf  diese  Art  ein  roth- 
ge^rbtes  Zwischenproduct,  welches  sich  aus 
der  Flüssigkeit  abscheidet  und  vollständig 
alles  diazotirte  Azoxyanilin  gebunden  ent- 
hält. Dieses  Zwischenproduct  besitzt  die 
Eigenschaft,  sich  mit  einem  zweiten  Mole- 
cül eines  Phenols  oder  Amins  zu  verbinden. 
II.  In  die  wie  angegeben  gewonnene 
Flüssigkeit  giesst  man  sofort  100  1  einer 
Lösung   von   /^-naphtoldisulfosaurem  Natron 
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(R-Salz)  6,625  kg  Naphtol  entaprechend  und  ,       Diese  Farbstoffe  färben  ungebeizte  vege- 


tabilische  Faser   prächtig    roth    und   sind 
ausserordentlich  säurebeständig. 


neutralisirt  schliesslich  mit  Soda.  Nach 
12  stündigem  Stehen  wird  der  orangerothe 
Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  ge- 
trocknet. 1  Ti  A  1- 

m.    Ersetzt    man    in    H.    das    naphtol-,  Patent-Anspruch: 

disulfosaure  Natron  durch  5,625  kg  a-Naphtol  Diejenige  Abänderung  der  durch  dieAn- 

in  alkalischer  Lösung,   so  erhält  man  eben-  |  sprüche     2.     und     3.     des     Hauptpatentes 
falls  einen  orangerothen  Farbstoff.  ',  No.  44045  und  den  Anspruch  2a.  des  Zasatz- 

IV.    Wird   das   in  I.  angeführte  Azoxy-    patentes  No.  44554   geschützten  Verfahrens, 
anilin  durch  eine  äquivalente  Menge  Azoxy-    welche  sich  ergiebt,  wenn  ein  Molecül  einer 


p-toluidin,  d.  h.  das  im  Hauptpatent  unter 
m.  beschriebene  Azoxy toluidin,  ersetzt,  so 
entsteht  ein  rother  Farbstoff. 

V.    Mit   Azoxy-o-toluidin,    dessen    Dar- 


Diazoverbindung  des  Azoxyanilins  oder 
Azoxy-p-  bezw.  -o-toluidins  mit  1  Molecül 
a-Naphtol-a-sulfosäure  zu  einem  Zwischen- 
product  combinirt  wird,   welches   eine  freie 


Stellung  im  Abschnitt  I.  des  Patentes ,  Diazogruppe  enthält  und  daher  noch  ein 
No.  44554  beschrieben  ist,  erhält  man  ein  1  Molecül  jäf-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  oder 
etwas  blaustichigeres  Roth.  |  a-Naphtol  zu  binden  vermag. 


No.  54529.    Kl.  22.    ALCIDE  FRANCOIS  POIREIEE  und 
DANIEL  AUGUSTE  ROSENSTIEHL  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellnng  gelber  Disazofarbstoffe  aus  Azoxyanilin  bezw.  -toluidin. 

Dritter  Zusatz  zu  No.  44043, 

Vom  13.  März  1890  ab. 
Ausgelegt   d.   30.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  22.  October  1890. 

Im  Hauptpatent  No.  44045  und  dessen  '  in  Form  von  Natronsalz  enthält,  gegossen, 
erstem  Zusatz  No.  44554  ist  ein  Verfahren  Der  entstandene  Farbstoff  wird  durch  Salz- 
zur  Darstellung  von  m-Azoxyanilin ,  m-  säure  als  unlösliche  Säure  abgeschieden,  aaf 
Azoxytoluidinen  und  m-Azoxyxylidin,  sowie  Filtern  gesammelt,  gewaschen,  gepresst,  mit 
die  Darstellung  von  mehreren  von  diesen  20  1  Natronlauge  von  40*^  B.  angerührt  und 
Körpern  sich  ableitenden  Azofarbstoffen  be-  so  in  ein  wasserlösliches  Natronsalz  über- 
schrieben.                                                            I  geführt,   welches   am   besten   in  Form  von 

Den  Gegenstand  des  vorliegenden  Zusatz-  Paste  verbraucht  wird, 
patentes   bildet   die   Darstellung   von  Färb-         Beispiel  IL    Ersetzt  man  im  Beispiel L 

Stoffen   durch  Verbindung   der  Salicylsäure  die  11,4  kg  Azoxyanilin  durch  12  kg  Azoxy-o- 

bezw.   von    deren  Homologen  mit  den  oben  oder    -p-toluidin,    so    erhält    man   ähnliche 

genannten  Azoxy aminen.    Es  entstehen  da-  ^  Farbstoffe. 

durch  gelbe  Farbstoffe,   die   sich  durch  die         Beispiel  HE.    Ebenso  wie  Salicylsäure 

Eigenschaft  auszeichnen,  mit  Chromoxyd  ge-  verhalten   sich  die  verschiedenen  Kresotin- 

beizte  Wolle  licht- und  walkecht  anzufärben,  säuren;    die    entsprechenden    Azofarbstoffe 

Beispiel  I.     11,4    kg    m  -  Azoxyanilin  entstehen,   wenn   in  Beispiel  I.  und  IL  die 

werden  in  25  kg  Salzsäure  von  20°  B.  und  Salicylsäure    durch    m-   oder  o-    oder  rohe 

1200  1  Wasser   gelöst.    Der   durch  Eis  ge-  Kresotinsäure  in  äquivalenter  Menge  (15,2kg) 

kühlten    Flüssigkeit   wird   nach    und    nach  ersetzt  wird, 
eine    Lösung    von    7    kg    Natriumnitrit    in 
21  kg  Wasser   zugegeben.     Nach   erfolgter 


Einwirkung    wird    die    obige   Mischung   in 
1200  1  Wasser,  welches  13,8  kg  Salicylsäure 


Patent- Anspruch: 

Bei   den  durch  die  Ansprüche  2.  und  3. 
des  Hauptpatentes  No.  44045  und   den  An- 
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Spruch  2a  des  ersten  ZusatzpatentesNo. 44554  i  dort  genaDnten  Phenole  bezw.  Amine  durch 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  ',  Salicylsäure,  m-Kresotinsäure,  o-Kresotin- 
Farbstoffen  durch  Combination  von  Azoxy-  säure  oder  rohe  Kresotinsäure  behufs  Her- 
anilin, Azoxy-o-toluidin  oder  Azoxy-p-toluidin  Stellung  gelber  Parbstoffe,  welche  gebeizte 
mit  Phenolen  bezw.  Aminen  der  Ersatz  der    Wolle  licht-  und  walkecht  färben. 


No.  64656.     Kl.  22.    SOCIETE  ANONYME  DES  MATIEEES  COLORANTES 
ET   PRODUITS    CHIMIQUES  DE   ST.   DENIS  in  PARIS. 

Verfahren   zur   Darstellang   von   Disazofarbstoffen   ans   p-Azoxyanilin. 

Vom  27.  November  1889  ab. 

Ausgelegt  d.  17.  Juli  1890.  —  Ertheilt  d.  29.  October  1890- 

Den   Gegenstand    der    vorliegenden   Er-  [  des  m-Azoxyanilins    verschieden,   denn   die 

findung   bildet   die   Darstellung    von   Earb-  Disazoverbindung  des  m-Azoxyanilins  giebt 

Stoffen     durch    Combination   von    p-Azoxy-  mita-Naphtolsulfosäure(NevilleundV^inther) 

anilin    mit    a-Napbtolsulfosäure    (Neville  ein   Orangeroth   und    mit  /Sf-Naphtoldisulfo- 

nnd  Winther)   oder   /5?-Naphtoldisulfosäure  säure  (R-Salz)  ein  lebhaftes  Roth. 
(R-Salz).  Die  Farbstoffe   sind   in   Wasser  löslich; 

Das  Verfahren    ist   folgendes:   Man   löst  sie    besitzen     die    Eigenschaft,    ungeheizte 

10   kg    p-Azoxyanilin    in    25   kg   Salzsäure  Baumwolle  in   alkalischem  Bade  zu   förben, 

(20^  B.)  und  6001  Wasser  und  trägt  in  diese  wobei  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  reinem 

Lösung  nach  dem  Abkühlen  6,6  kg  Natrium-  Wasser   Nuancen    ergeben,    welche    gegen 

nitrit  ein.  i  schwache    und    gegen    starke    Säuren    sehr 

Nach  einer  Stunde  lässt  man  die  Flüssig-  widerstandsfähig  sind. 
keit    in   eine    alkalische  Lösung   von  22  kg 

ce-naphtolsulfosaurem    Natron    (Neville    und  P   t      f   A  h' 

Winther)  oder  31  kg  /if-naphtoldisulfosaurem  ' 

Natron  (R-Salz)  einlaufen.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothvio- 

Im  ersten  Falle  erhält  man  einen  violett-  letten  bezw.  blauvioletten  Farbstoffen  durch 

rothen,  im  zweiten  Falle  einen  blauvioletten  Combination  des  Disazoderivats  des  p-Azoxy- 

Farbstoff.  anilins    mit    a-Naphtolsulfosäure    (Neville 

Diese  Farbstoffe  sind  von  den  im  Patent  und  Winther)   oder   jfif-Naphtoldisulfosäure 

No.  44045  beschriebenen  analogen  Derivaten  (R-Salz). 


No.   B6456.    Kl.  22.     SOCIETE  ANONYME  DES  MATIERES  COLORANTES 
ET  PRODUITS  CHIMIQUES  DE  ST.  DENIS  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  des  Azoxyanilins  und  seiner 

Homologen. 

Vom  20.  December  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  September  1890.   —   Ertheilt  d.   4.  März  1891. 

Patent-Anspruch:  '  von  Paranitranilin    mit   a-Naphtol-a-sulfo- 

Verfahren   zur  Darstellung   von   Disazo-    säure  (der  Naphtylaminsulfosäure  von  Piria 

farbstoffen  des  Azoxyanilins  und  seiner  Homo-    entsprechend)  oder  mit  /9-Naphtoldisulfosäure 

logen  durch  Paarung  der  Diazoverbindungen  ,  (R-Salz)  von  Metanitranilin    der  Nitroortho- 
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toluidine  (Schmelzp.  107°  bezw.  127^  C),  von    nitrirten    Azofarbstoffe    mittelst   Zinkstaüb^ 
Nitroparatoluidin  (Schmelzp.  78°  C.)'oder  von  :  arseniger    Säure ,     Traubenzucker ,    Form- 
Nitroxylidin    (Schmelzp.    123°    G.)    mit    der    aldehyd,  Zinn  oder  Zinnoxydul  in  alkalischer 
eben   genannten  a-Naphtol-cr-salfosäure  und    Lösung. 
Reduction  der  auf  diese  Weise  dargestellten  1 


No.  44269.    Kl.  22.    ALCIDE  FEANCOIS  POIRRIER  und 
DANIEL  AUGUSTE  ROSENSTIEHL  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Herstellung  Ton  Azofarbstoffen  aus  Dinitrobenzil  als  Aasgangsproduct. 

Vom  28.  August  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  15.  März  1888.  —  Ertheilt  d.  4.  Juli  1888. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Er-  ,  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  von  Zink- 
ündung  bildet  die  Darstellung  von  Azofarb-  carbonat  wird  mehrere  Male  mit  kochendem 
Stoffen  durch  Reduction  des  Dinitrobenzils  Wasser  ausgewaschen.  Die  Flüssigkeiten 
in  alkalischer  Flüssigkeit  und  durch  Combi-  werden  zusammengegossen  und  können, nach- 
nation  desPolyazoderivats,  desDinitrobenzyls  dem  sie  concentrirt  sind,  zur  DarsteUung  des 
mit  Metaphenylendiamin,  Diphenylamin,  Polyazoderivats  dienen. 
a-Naphtylamin,   Naphth ionsäure,   /V-Naphtol,  Es  ist  nicht  gelungen,  diese  Reductions- 

a-Disulfosäure  und  a-Naphtol-ce-monosulfo-  producte  zu  isoliren.  Die  Flüssigkeiten  ent- 
säure.  halten    nach   der   Reduction  Amidoderivate, 

:  welche  direct  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 

I.     Darstellung    des    Reductionspro-    verwendet  werden  können. 

ductes     des    Dinitrobenzyls     in     al- ,        Um  das Polyazoderivat darzustellen, nimmt 

kalischer  Flüssigkeit  und  Darstellung  I  man   von    der   Lösung    des   Reductionspro- 

des  Polyazoderivats.  ductes     eine   Menge,    welche    12,1   kg  des 

Dinitrobenzil  ist  die  Verbindung,  welche  Amidodeiivats  entspricht.  Man  setzt  der- 
man  erhält,  wenn  man  das  durch  Oxydation  s^^ben  22  kg  Salzsäure  von  20^  B.  hinzu, 
des  Benzoins  gewonnene  Benzil  nitrirt.  *^öhlt  mit  Eis  ab  und  lässt  26  kg  einer  Lö- 
Die  Darstellung  des  Nitroderivats  geschieht  |  s"^«  von  salpetrigsaurem  Natron  von  33  % 
nach  den  Angaben  von  Zagumenny  (Be- '  ^i'^^^'^fl^essen;  man  rührt  dann  während 
richte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  einiger  Augenblicke  um  und  iä88t2- 3  Stunden 
1872,  S.  1100).  reagiren. 

Die  Darstellung  des  Dinitrobenzils   wird 
noch  vereinfacht,  indem  man  Benzoin  direct  ^-  Darstellung  der  Farbstoffe. 

nach    denselben    Angaben    nitrirt,    insofern  1.     Mit  a-Naphtol-cr-monosulfosäure.    Die 

alsdann    die    Oxydation    und   die  Nitrirung  das  Polyazoderivat   enthaltende   Flüssigkeit 

gleichzeitig  vor  sich  gehen.  wird  mit  22,5kg  a-naphtol-a-monosulfosaurem 

Die  Reduction  des  Dinitrobenzils  ge-  Natron  vermischt  und  mit  Natriumcarbonat 
schiebt  in  folgender  Weise :                              \  alkalisch  gemacht.    Man  lässt  die  Flüssigkeit 

5  kg  Dinitrobenzil  werden  mit  50 1  Wasser  während  einiger  Zeit  ruhig  stehen  und  fällt 

und  28  kg  Natronlauge  von  36°  B.  gemischt,  hierauf  durch  Kochsalz.    Man  erhält  auf  diese 

alsdann  wird  das  Gemisch  zum  Kochen  er-  Art  einen  rothen,  in  Wasser  leichtlöslichen 

hitzt  und  langsam  und  in  kleinen  Portionen  Farbstoff. 

10  kg  Zinkstaub  eingeführt,  worauf  die  2.  Mit  Metaphenylendiamin.  Die  das 
Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbt.  Hier-  Polyazoderivat  enthaltende  Flüssigkeit  wird 
auf  giesst  man  dieselbe  in  65  kg  Salz-  ,  mit  einer  Lösung  von  10,8  kg  Metaphenylen- 
säure  von  20°  B.  und  lässt  20 — 80  Mi-  diamin  in  1000  1  Wasser  versetzt  und  dem 
nuten  kochen.  Sodann  neutralisirt  man  das  Gemisch  eine  hinreichende  Menge  Natrium- 
Ganze    mit  22,6   kg    kohlensaurem    Natron  carbonat   zugefügt,    damit  die  Lösung  nach 
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Vollendung  der  Reaction  schwach  alkalisch 
bleibt.  Man  fUllt  durch  Kochsalz.  Der  er- 
haltene Farbstoff  färbt  rothbraun. 

Ersetzt  man  die  die  a-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure  oder  das  Metaphenylendiamin 
durch  die  äquivalente  Menge  eines  der 
folgenden  Körper,  so  gewinnt  man  analoge 
Farbstoffe. 

Diphenylamin  giebt  einen  orangegelben, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Farb- 
stoff. 

cr-Naphtylamin  giebt  einen  rothvioletten, 
sehr  leicht  löslichen  Farbstoff. 

Naphthionsäure  giebt  einen  braunen,  lös- 
lichen Farbstoff. 

/Sf-Naphtol-a-disulfosäure  giebt  einen  vio- 
letten, in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Farbstoff. 

Die  in  der  Beschreibung  genannten  Farb- 
stoffe besitzen  die  Eigenschaft,  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade,  Wolle  und  Seide  im 
neutralen,   alkalischen  oder  sauren  Bade  zu 


färben  und  mit  den  verschiedenen,  in  der 
Färberei  allgemein  gebräuchlichen  Beizen 
oder  Salzen  lebhafter  zu  werden. 

Die  Verhältnisszahlen  der  angegebenen 
Reagentien  können  verändert  werden  und 
das  anzuwendende  reducirende  Agens  kann 
ein  anderes  sein;  denn  die  Erfahrung  hat 
gelehrt,  dass  das  Zink  durch  die  äquivalente 
Menge  arseniger  Säure  oder  Zinnoxydul  etc. 
ersetzt  werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, bestehend  in  der  Gombination  des 
Folyazoderivats  des  durch  Reduction  des 
Dinitrobenzyls  in  alkalischer  Flüssigkeit  er- 
haltenen Productes  mit  Metaphenylendiamin, 
Diphenylamin,  a -Naphtylamin ,  Naphthion- 
;  säure ,  ß  -  Naphtol  -  a  -  disulfosäure  und  a- 
Naphtol-a-  monosulfosäure . 


E.  P.  1887  No.  9414. 


No.  46789.    Kl.  22.    ALCIDE  FRANCOIS  POIRRIER  und 
DANIEL  AUGUSTE  ROSENSTIEHL  in  PARIS. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstolfen  aus  Dinitrobenzil  als  Ausgangsprodnet. 

Zmatz  zu  No.  4i269  vom  28,  Au^iist  1887, 

Vom  9.  December  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  19.  Juli  1888.  —  Ertheilt  d.  7.  November  1888. 


In  der  Patentschrift  No.  44269  ist  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
beschrieben,  welches  darin  besteht,  Dinitro- 
benzil in  alkalischer  Flüssigkeit  zu  re- 
duciren  und  das  Polyazocierivat  des  so  er- 
haltenen Reduction sproductes  des  Dinitro- 
benzils  mit  m-Phenylendiamin, Diphenylamin, 
a-Naphtylamin,  Naphthionsäure,  jöf-Naphtol-a- 
disulfosäure  und  a-Naphtol-a-sulfosäure  zu 
combiniren. 

Durch  Diazotirung  eines  der  obenge- 
nannten Farbstoffe  und  durch  Gombination 
dieses  neuen  Diazoderivats  mit  /if-Naphtol- 
/ö?-monosulfosäure,  tf-Naphtol-a-disulfosäure, 
a-Naphtol-a-sulfosäure,  Resorcin  oder  Phenol 
werden  weitere  Farbstoffe  erhalten. 

Der  Farbstoff,  welcher  das  Ausgangs pro- 
duct  bildet,  soll  als  „primärer  Azofarbstoff^*, 
und  diejenigen  Farbstoffe,   welche  hieraus 


resultiren,  als  „secundäre  Azofarbstoffe"  be- 
zeichnet werden. 


Darstellung     von     secundären     Azo- 
farbstoffen. 

Der  primäre  Azofarbstoff,  welcher  durch 
Gombination  des  reducirten  und  diazotirten, 
condensirten  Dinitrobenzils  mit  a-Naphtyl- 
amin erhalten  wird,  ist  ein  unlöslicher  Farb- 
stoff; 18,15  kg  dieses  Farbstoffes  werden  in 
4000  1  Wasser  suspendirt  und  in  der  Kälte 
mit  46,8  1  einer  Lösung  von  salpetrigsaure  in 
Natron  von  31  %  und  37,5 1  käuflicher  Salz- 
säure diazotirt. 

Die  so  erhaltene  Diazoamido Verbindung 
löst  sich  in  alkalischer  Flüssigkeit  nicht  mit 
rother  Farbe,  wie  die  primäre  Verbindung, 
auch  zeigt  sie  eine  viel  grössere  Beständig- 
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keil:  in  Wasser  ist  sie  nur  sehr  wenig 
löslich. 

Diese  Diazoamidoverbindung  lässt  man  in 
eine  alkalische  Lösung  von  45,9  kg  /J-Naphtol- 
a-disulfosäure,  in  700  1  Wasser  gelöst,  ein- 
iliessen.  Man  rührt  6  Stunden  hindurch  um 
und  setzt  etwas  Kochsalz  zu.  Der  voll- 
kommen unlösliche  Farbstoff  wird  abfiltrirt 
und  getrocknet.  Man  gewinnt  auf  diese 
Weise  einen  violettbläulichen  Farbstoff, 
welcher  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Ersetzt  man  die  j^^-Naphtol-a-disulfosäure, 
60  erhält  man  1.  mit  33,7  kg  a-Naphtol-a- 
sulfosäure  einen  Farbstoff,  welcher  blauer 
als  der  vorhergehende  ist,  2.  mit  33,7  kg  ß- 
Naphtol-jif-monosulfosäure  einen  violettrothen 
Farbstoff,  3.  mit  16,5  kg  Besorcin  einen 
violetten  Farbstoff  und  4.  mit  14  kg  Phenol 
einen  braungelblichen  Farbstoff. 


Alle  diese  Farbstoffe  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  besitzen  die  Eigenschaft, 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und 
Seide  zu  färben  und  mit  den  verschiedenen 
in  der  Färberei  allgemein  gebräuchlichen 
Beizen  oder  Salzen  lebhafter  zu  werden. 


Patent-An  Spruch: 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  man  den  nach  Pa- 
tent No.  44269  aus  Dinitrobenzil,  nach  dessen 
Beducirung  und  Diazotirung  und  a-Naphtyl- 
amin  dargestellten  Körper  diazotirt  nnd 
dessen  Diazoverbindung  combinirt  mit  ß- 
Naphtol-/J-monosiilfosäure,  /J-Naphtol-a- 
disulfosäure,  a-Naph  tol-a-sulfosäure,  Resorcin 
oder  Phenol. 


No.  42011.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Tetrazofarbstoffen,  die  sich  vom  Paraphenylen- 
diamin  einerseits  und  den  NaphtolBulfosäuren  andererseits  ableiten. 

Vom  22.  Februar  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  21.  März  1887.  —  Ertheilt  d.  16.  November  1887. 


Die  aus  den  Veröffentlichungen  (Ber. 
XVII,  343,  603,  876,  13Ö0  R  526,  und  XVHI, 
R  627)  bekannt  gewordene  Reihe  der  Azo- 
farbstoffderivate  des.  Paraphenylendiamins 
ist  bisher  technisch  unverwerthet  geblieben. 
Nach  neueren  Beobachtungen  besitzen  je- 
doch einzelne  bisher  nicht  dargestellte 
Glieder  dieser  Reihe  in  ausgezeichnetem 
Grade  die  Eigenschaft,  Baumwolle  ohne 
Anwendung  von  Beizmitteln  intensiv,  luft-, 
licht-  und  seifenecht  zu  färben. 

Es  sind  dies  folgende  Disazoverbiudungen 
oder  Combinationen  des  Tetrazophenyls  mit: 

a)  2  Molecülen  a-Naphtol-a-monosulfosäure 
(der  Piria'schen  Naphthion säure  ent- 
sprechend), färbt  Baumwolle  röthlich 
blau;  die  Färbung  ist  beständig  gegen 
verdünnte  Essigsäure  und  wird  durch 
Natronlauge  reinblau; 

b)  1  Molecül  a-Naphtol-a-monosulfosäure 
(wie  vorstehend  unter  a)  und  1  Molecül 
^-Naphtol-a-disulfosäure   (R-8alz)   färbt 


Baumwolle  blau,  wird  weder  durch 
Essigsäure  noch  durch  Natronlauge  ver- 
ändert. 

Zur  Darstellung  der  genannten  Farbstoffe 
geht  man  von  dem  Griess' sehen  Amidodiazo- 
benzol  (Ber.  XVII,  603)  oder  zweckmässiger 
von  der  acetylirten  Diazoverbindung,  dem 
Nietzki'schen  Diazoacetanilid  (Ber.  XVH, 
343),  der  Diazoverbindung  des  Monoacetyl- 
paraphenylendiamins  aus  und  lässt  zunächst 
diese  Diazoverbindung  auf  je  1  Molecül 
a  -  Naphtol  -  a  -  monosulfosäure  einwirken. 
Wendet  man  die  acetylirte  Diazoverbindung 
an,  so  erhält  man  entsprechend  acetylirte 
Am idoazo Verbindungen,  aus  welchen  man 
dann  die  Acetylgruppe  durch  Kochen  mit 
kaustischen  Alkalien  oder  verdünnter 
Schwefelsäure  eliminirt  Die  so  erhaltene 
Amidoazoverbindung ,  welche  im  Nach- 
stehenden als  p-Amidobenzolazo-a-naphtol- 
a-monosulfosäure  bezeichnet  werden  soll, 
wird    dann    diazotirt    und    mit    1  Molecäl 
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a-Naphtol-a-monosulfosäure,  /?-NaphtylaiDin- 
monosulfosäureoderiSf-Naphtol-a-disolfosänre 
combinirt. 

Zur  Darstellung  der  uuter  b)  genannten 
Earbstoffcombination  kann  man  indessen 
auch  zuerst  die  /y-Naphtol-a-disulfosäure  in 
den  bereits  bekannten  Amidoazofarbstoff, 
die  p- Amidobenzolazo -/öf - naphtol -a- disulfo- 
säure  (Ber.  XVII,  343,  603)  überführen, 
diesen  Farbstoff  dann  diazotiren  und  schliess- 
lich auf  1  Mol.  a-Naphtol-a-monosulfosäure 
einwirken  lassen. 

Die  speciel]e  Darstellungsweise  erläutern 
nachstehende  Beispiele: 

I.  Darstellung  der  p-Amidobenzol- 
azo-a-naphtol-a  -monosulfosäure    aus 

dem    Diazoacetanilid. 

15  kg  Acetylparaphenylendiamin  (p- Amido- 
acetanilid)  werden  in  einer  Mischung  von 
45  kg  Salzsäure  (32  7o)i  200  kg  Wasser  und 
200  kg  Eis  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  setzt 
man  7  kg  Natriumnitrit,  in  der  3  fachen 
Menge  Wasser  gelöst,  hinzu,  rührt  1  Stunde 
lang  und  trägt  dann  die  Lösung  des  ent- 
standenen Diazoacetanilids  in  eine  Lösung 
von  25  kg  a-Naphtol-a-monosulfosäure  und 
30  kg  calcinirter  Soda  in  2000  kg  Wasser  ein. 

Die  ce-Naphtol-a-monosulfosäure  wendet 
man  zweckmässig  in  der  Form  ihrer  Lösung 
an,  wie  man  solche  durch  Umsetzung  der 
Diazonaphthion säure  erhält,  und  bestimmt 
deren  Gehah  durch  Titration  mit  Diazo- 
benzol  in  bekannter  Weise. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  der  ent- 
standene Farbstoff  durch  Kochsalz  ausge- 
lallt, die  Mischung  darauf  ausgekocht  und 
erkalten  gelassen.  Der  krystallinisch  aus- 
geschiedene Azokörper  wird  dann  filtrirt, 
gepresst  und  noch  feucht  weiter  verarbeitet. 

Zur  Abtrennung  der  Acetylgruppe  werden 
je  40  kg  der  in  dem  Pressteig  enthaltenen 
trocknen  Verbindung  mit  60  kg  Natronlauge 
(40°  B.)  und  500  kg  Wasser  mehrere  Stunden 
unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  ge- 
kocht, bis  eine  Probe  nach  dem  Diazotiren 
und  Uebersättigen  mit  Soda  eine  rein  blaue 
Pärbung  annimmt. 

II.  Darstellung  der  blauen  Disazo- 
verbindung  aus  p-Amidobenzolazo-a- 
naphtol -a-monosulfosäure      und      a- 

Naphtol '  a-  monosulfosäure 
(Combination  a). 

Die   p-Amidobenzolazo-a-naphtol-a-mono- 


sulfosäure  wird  nach  dem  Erkalten  ihrer  wie 
vorstehend  erhaltenen  alkalischen  Lösung 
und  Verdünnen  durch  120  kg  Salzsäure 
(20°  B.)  gefällt  und  mit  7  kg  Natriumnitrit 
diazotirt;  zur  vollständigen  Bildung  der 
Diazoverbindung  wird  die  Mischung  24  Stun- 
den bei  0°  gerührt.  Hierauf  wird  die  Diazo- 
verbindung in  eine  Lösung  von  25  kg  «- 
Naphtol-a-raonosulfosäure  und  60  kg  calcinirter 
Soda  in  1000  kg  Wasser  eingetragen.  Aus 
der  entstehenden  violetten  Lösung  wird  der 
Farbstoff  nach  24  Stunden  mit  Kochsalz  ge- 
fällt und  wie  üblich  aufgearbeitet. 

m.    Darstellung  der  p-Amidobenzol- 

azo-a-naph  toi -a-monosulfosäure     aus 

dem  Amidodiazobenzol. 

18  Gewichtstheile  salzsaures  Para- 
phenylendiamin  werden  in  600  Gewichts- 
theilen  Wasser  gelöst;  zur  Lösung  giebt 
man  50  Gewichtstheile  krystallisirtesNatrium- 
acetat,  100  Gewichtstheile  Eisessig  und  100 
Gewichtstheile  Eis.  Man  diazotirt  mit  einer 
Lösung  von  7  Gewichtstheilen  Natriumnitrit 
(in  der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst). 
Die  Mischung  nimmt  vorübergehend  eine 
grünliche  Färbung  an. 

Man  prüft  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe 
durch  Zusatz  von  Bichromat  auf  Para- 
phenylendiamin ,  welches  sich  durch  eine 
Grünfärbung  zu  erkennen  giebt. 

Nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist 
Parapiienylendiamin  nicht  mehr  auf  diese 
Weise  nachweisbar.  Die  gelbliche  Lösung 
des  Diazokörpers  bringt  man  hierauf  zu 
'  einer  Lösung  von  25  Gewichtstheilen  a- 
Naphtol-«-monosulfosäure  und  120  Theilen 
calcinirter  Soda  in  2500  Gewichtstheilen 
Wasser. 

Nach  24  Stunden  wird  der  Amidoazo- 
farbstoff  durch  Kochsalz  gefallt  und  wie 
üblich  aufgearbeitet. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Amido- 
benzolazo  -a-  naphtol -a-monosulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  man  Diazoacet- 
anilid (die  Diazoverbindung  des  Mono- 
acetylparaphenylendiamins)  mit  a- 
Naphtol-a  monosulfosäure  combinirt  und 
darauf  die  Acetylgruppe  durch  Behand- 
lung mit  Alkalien  oder  Säuren  ab- 
spaltet. 
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2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  1. 
genannten  Amidoazoverbindung  durch 
Oombination  des  p-Amidodiazobenzols 
(Griess,  Ber.  XVH,  S.  607)  mit  a- 
Naphtol-a-  monosulfosäure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen 
Azofarbstoffen ,  darin  bestehend ,  dass 
man  die  unter  1.  genannte  p-Amido- 
benzolazo  -  a  -  naphtol-  er- monosulfosäure 
diazotirt  und  mit  a-Naphtol-a-monosulfo- 


säure  bezw.  mit  /y-Naphtol-a-disulfosäure 
combinirt. 
4.  Verfahren  zur  Darstellung  des  nach  dem 
Verfahren  3.  erhältlichen  blauen  Azo- 
farbstoifes,  darin  bestehend,  dass  man 
den  Amijdoazofarbstoff  aus  p-Amido- 
diazobenzol  und  /J-Naphtol-a-disulfo- 
säure  (Ber.  XVH,  S.  608)  diazotirt 
und  mit  a  -  Naphtol  -  a  -  monosulfosäure 
combinirt. 


No.  42814.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABßlK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellnng  yon  violetten  Tetrazofarbstoffen,   die   sich   vom  Para- 

phenylendiamin  ableiten. 

Zusatz  zu  No.  42011  vom  22.  Februar  1887. 

Vom  19.  April  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  26.  Mai  1887.  —  Ertheilt  d.  1.  Februar  1888. 


Nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
No.  42011  lassen  sich  auch  violette  Tetrazo- 
farbstoffe darstellen ,  welche  sich  vom 
Paraphenylendiamin  einerseits  und  der  a- 
Naphtol-a- monosulfosäure  andererseits  ab-  | 
leiten  und  Baumwolle  ohne  Beizmittel  fUrben. 
Man  erhält  diese  Farbstoffe,  wenn  man  in 
der  daselbst  beschriebenen  Oombination  des 
Tetrazophenyls  mit  2  Molectilen  der  ge- 
nannten Naphtolsulfosäure  (Oombination  a) 
eines  dieser  Molecüle  durch  oc-Naphtol  oder 
durch  a-Naphtylamin  ersetzt. 

I.    Darstellung  des  violetten  Tetrazo- 
farbstoffes    aus    a-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure  und  of-Nap^htylamin. 

15  kg  Acetparaphenylendiamiu  werden  in 
einer  Mischung  von  45  kg  Salzsäure  von 
32  %  HOl,  200  kg  Wasser  und  200  kg  Eis 
gelöst  oder  fein  vertheilt  und  dann  mit  7  kg 
Natriumuitrit  (gelöst  in  der  dreifachen 
Menge  Wasser)  diazotirt.  Nachdem  die 
Diazoverbindung  vollständig  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  setzt  man  dieselbe  zu  einer 
Lösung  von  25  kg  a-Naphtol-a-monosulfo- 
säure,  30  kg  calcinirter  Soda  und  200  kg 
Wasser. 

Nach  24  Stunden  feilt  man  mit  Salz,  er- 
hitzt   auf    70** ,     um    den    ausgeschiedenen 


Farbstoff  in  eine  dichtere  Form  zu  bringen, 
lässt  dann  erkalten,  filtrirt  und  presst. 

Von  dem  Pressrückstand  wird  eine  Menge, 
welche  40  kg  trockenen  Farbstoffes  ent- 
spricht, mit  60  kg  Natronlauge  von  40*^  B. 
und  500  kg  Wasser  unter  zeitweiligem  Er- 
satz des  verdampfenden  Wassers  gekocht, 
bis  eine  Probe,  in  bekannter  Weise  diazotirt, 
beim  Uebersättigen  mit  verdünnter  Soda- 
lösung eine  rein  blaue  Färbung  annimmt 
Die  Lösung  des  so  entstandenen  Amido- 
azofarbstoffes  wird  nach  dem  Erkalten  aaf 
4000  kg  mit  Wasser  verdünnt  und  nach 
Zusatz  von  1000  kg  Eis  mit  120  kg  Salz- 
säure von  32  7o  HOl  ausgefällt. 

Zur  Umwandlung  des  in  fein  vertheiltem 
Zustande  ausgeschiedenen  Farbstoffes 
(Amidobenzolazo  -  a  -  naphtol  -  a  -  monosulfo- 
säure) werden  sodann  7  kg  Natriumnitrit, 
in  der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst 
hinzugesetzt.  Man  rührt  während  24  Stunden 
bei  0°,  oder  so  lange,  bis  eine  Probe  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Soda  die  vorerwähnt« 
blaue  Farbe  zeigt. 

Die  Diazoverbindung  wird  darauf  in  eine 
25—30°  warme  Lösung  von  15  kg  a-Naphtyl- 
amin, 15  kg  Salzsäure  von  32  7o  HCl  und 
1000  kg  Wasser  eingetragen.  Zur  Vervoll- 
ständigung der  Farbstoffhildung  wird 
24  Stunden  lang  gerührt,  dann  zum  Kochen 
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erhitzt,  filtrirt  und  der  Farbstoff  wiederholt  24  Stunden  lan^  gerührt  und  der  Farbstoff 
heiss  ausgewaschen ;  schliesslich  wird  der- 1  wie  üblich  ausgesalzen, 
selbe  unter  Zusatz  von  Soda  kochend  gelöst :  Der  Farbstoff  geht  auf  ungeheizte  Baum- 
und die  filtrirte  Lösung  ausgesalzen.  ;  wolle  mit  violetter  Farbe,  von  rötherer 
Der  Farbstoff  befestigt  sich  auf  unge-  ,  Nuance  als  der  unter  I.  beschriebene;  die 
beizter  Baumwolle  mit  schwärzlich  violetter  Färbungen  sind  seifenbeständig;  sie  werden 
Farbe;  die  Färbungen  sind  seifenbeständig,  !  durch  Essigsäure  nicht  verändert,  durch  Soda 
sie  werden  durch  Essigsäure  nicht  ver-  i  blauviolett, 
ändert,  durch  Soda  blauviolett.                         1 


IL  Darstellung  des  violetten  Tetrazo- 
farbstoffes    aus     of -Naphtol-of-mono- 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von   violetten 

,  _  -1       -..T      1      1  Tetrazofarbstoffen,    darin    bestehend,    dass 

sulfosäure  und  «-Naphtol.  ^^„  ^.^  ^,^^  1  jl„,^^jil  Paraphenylendiamin 

Die  wie  unter  L  dargestellte  Diazover-  ,  einerseits  und  von  1  Molecül  a-Naphtol-cr- 
bindung  der  Amidobenzolazo-a-naphtol-a-  raonosulfosäure .  andererseits  sich  ableitende 
monosulfosäure  wird  in  eine  Lösung  von  ,  Faraamidobenzolazo-a-naphtol-a-monosulfo- 
15  kg  a-Naphtol,  30  kg  calcinirter  Soda  in  säure  diazotirt  und  mit  1  Molecül  a-Naphtyl- 
9000  kg  Wasser  eingetragen;  zur  Vervoll-  ,  amin  oder  mit  1  Molecül  a-Naphtol  com- 
ständigung      der     Farbstoffbildung      wird  '.  binirt. 


No.  46438.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren    zur    Darstellung    von    Tetrazofarbstoffen    ans    Carbazol. 

Vom    23.  August  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  October  1888.  —  Ertheilt  d.  16.  Januar  1889. 

Das    als    Abfallproduct   der   Anthracen-  bisher   nicht  in  der  Litteratur   beschrieben, 

reinigung  in  erheblichen  Mengen  erhältliche  Von  den  Nitrirungsproducten  des  Carbazols 

und   bisher  unverwerthet  gebliebene  Carb-  ist   nur  das  Tetranitrocarbazol  bekannt,  be- 

azol   lässt  sich  durch  eine  Ueberführung  in  züglich  der  Mono-  und  Dinitroderivate  liegt 

ein  bisher  unbekanntes  Diamidoderivat,  Dar-  die  Angabe  vor,   dass  sich  solche  unter  ge- 

stellung     der    entsprechenden    Tetrazover-  eigneten  Nitrirungsbedingungen  bilden,  aber 

bindung  und  Combination  der  letzteren  mit  nicht  genügend  untersuchtworden  seien  (Ann. 

zweiMolecülen  der  gleichen  oderverschieden-  d.  Chem.,  202,  S.  26). 

artiger   Phenole,   Amine   oder   deren  Sulfo-  Das  für  die  folgenden  Zwecke  geeignete 

bezw.  Carbonsäuren   zum   Ausgangsmaterial  Dinitrocarbazol  lässt  sich  nun  in  der  Weise 

einer    neuen   Reihe    von   Tetrazofarbstoffen  erhalten,  dass  man  in  eine  auf  80°  C.  erhitzte 

machen,  die  sich  zum  Theü  auch  zum  Färben  Mischung  von  1  Gewichtstheil  Carbazol  mit 

von  ungeheizter  Baumwolle  eignen.  |  5    Gewichtstbeilen    Eisessig     langsam    und 

In  Nachstehendem  wird  zunächst  die  unter  Umrühren  1,3  Gewichtstheil e  Salpeter- 
Darstellung  des  Carbazolgelbs  beschrieben,  |  säure  von  l,38specifischem  Gewicht  einträgt 
eines  Farbstoffes,  welcher  durch  Paarung  und  dann  noch  eine  halbe  Stunde  auf  100°  C. 
der  erwähnten  Tetrazoverbindung  mit  2  Mole-  erhitzt.  Das  nach  dem  Erkalten  als  gelbes 
cülen  Salicylsäure  entsteht.  krystallinisches       Pulver       ausgeschiedene 

Dinitrocarbazol   wird    filtrirt    und  gut   aus- 

L    Darstellung  des  Diamidocarbazols.  gewaschen. 

Man  erhält  diese  neue  Verbindung  durch  Die  Reduction  des  so  erhaltenen  Dinitro- 
Reduction  des  entsprechenden  Diuitro-  carbazols  lässt  sich  durch  mehrstündiges 
carbazols.     Dieser  Nitrokörper  findet   sich    Digeriren    desselben    mit  Zinnchlorür    oder 
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Zinn  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
ausführen,  zweckmässiger  indessen  verfährt 
man  folgen  dermassen: 

6,5  kg  Dinitrocarbazol  werden  mit  30,0  kg 
Wasser  zu  einem  Teige  angerührt  und  kalt 
mit  10,0  kg  Zinkstaub  vermischt.  Dann 
werden  in  die  zuvor  auf  50°  C.  erwärmte 
Mischung  25  kg  Natronlauge  (40°  B.)  ein- 
getragen. 

Nach  fernerem  8  ständigem  Erhitzen 
auf  90°  C.  wird  das  Reductionsproduct  mit 
100  1  Wasser  vermischt  und  filtrirt.  Die 
abiiltrirte  rohe  Base,  die  noch  un angegriffenen 
Zinkstaub  enthält,  wird  in  50  1  Salzsäure 
(20°  B.)  eingetragen,  wobei  sich  das  in  Salz- 
säure schwer  lösliche  Zinkdoppelsalz,  ver- 
mischt mit  salzsaurem  Sa]z  des  Diamido- 
carbazols ,  ausscheidet.  Der  abgepresste 
Niederschlag  wird  in  150  kg  Wasser  gelöst, 
nöthigenfalls  die  Lösung  mit  Thierkohle 
entfiLrbt  und  mit  10  kg  Glaubersalz  ver- 
setzt, wodurch  das  schwer  lösliche  Diamido- 
carbazol Sulfat  in  feinen  Nadeln  ausgefällt 
wird. 

Die  freie  Base  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich und  krystallisirt  in  Form  silberglänzender 
Blättchen,  die  bei  250°  C.  noch  nicht 
schmelzen.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt 
in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln,  welche 
in  einem  üeberschuss  von  Salzsäure  schwer 
löslich  sind. 

Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  reinem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  säurehaltiges 
Wasser  nimmt  es  dagegen  mit  Leichtigkeit 
auf. 

II.  Darstellung  des  Carbazolgelbs. 

5  kg  schwefelsaures  Diamidocarbazol 
werden  mit  6  kg  Salzsäure  (20°  B.),  100  kg 
Wasser  und  100  kg  Eis  fein  vertheilt  und 
mit  5  kg  Natriumnitrit,  gelöst  in  der  drei- 
fachen Menge  Wasser,  diazotirt.  Die  ent- 
standene Lösung  der  Tetrazo  Verbindung 
wird  sodann  in  eine  Lösung  von  4,750  kg 
Salicylsäure  in  200  kg  Wasser  und  15  kg 
Natronlauge  (40°  B.)  eingetragen.  Die  Lö- 
sung färbt  sich  sofort  tiefroth  und  nach  un- 


gei^r  24  Stunden  ist  sie  gelbbraun  ge- 
worden. Nun  wird  aufgekocht  und  der 
Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Derselbe 
bildet  einen  braunen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen wird. 

Das  so  erhaltene  Carbazolgelb  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  &rbt  ungeheizte 
Baumwolle  im  neutralen  oder  alkalischen 
Bade  in  satten,  goldgelben,  lichtbeständigen 
Tönen.  Auf  animalischer  Faser  wird,  so- 
wohl im  neutralen,  als  auch  im  sauren 
Bade  ein  lebhaftes  und  walkechtes  G-elb  er- 
zeugt. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
carbazol, bestehend  in  der  Reduction 
von  Dinitrocarbazol  mit  Zinnchlorär 
oder  Zinn  und  Salzsäure,  vorzugsweise 
aber  mit  Zinkstaub  und  Natron  bezw. 
Kalihydrat. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Carbazol- 
gelb, bestehend  in  der  Gombination  von 
1  Molecül  der  Tetrazoverbindung  des  im 
Patentanspruch  1.  genannten  Diamido- 
carbazols    mit  2  Molecülen  Salicjlsäure. 


Fr.  P.  193212.  E.  P.  1888  No.  14478,  14479. 
A.  P.  401634.  K.  Hohn  A.  to  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik.  Im  Handel:  Carbazolgelb, 
substantiver  Baumwolifarbstoff,  der  anch  zur 
Herstellung  walkechter  Färbungen  auf  ge- 
chromter  Wolle  empfohlen  wird. 

Das  als  Ausgangsproduct  dienende 
Diamidocarbazol  scheint  merkwürdiger  Weise 
kein  Benzidinderivat  zu  sein,  somit  nicht  die 
beiden  Amidogruppen  zu  den  Verbindungs- 
kohlenstofPatomen  in  der  ParaStellung  zu  ent- 
halten. Wenigstens  bildet  sich  nach  dea 
Untersuchungen  von  Täuber,  Ber.  XXIII, 
S.  797,  aus  einem  aus  Dinitrobenzidin  er- 
haltenen Diamidobenzidin  durch  Ammoniak- 
abspaltung beim  Frhitzen  mit  Salzsäure  ein 
von  der  obigen  Verbindung  verschiedenes 
Diamidocarbazol,  von  welchem  sich  ebenfalls 
direct  ziehende  Disazofarbstoffe  ableiten 
lassen. 
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PATENTANMELDUNG  F.  3884.    Kl.  8. 

TAEBENFABRIKEN  vorm.   FRIEDE.   BAYER  &  Co.   in  ELBERFELD. 

Verfahren  zum  Färben  nnd  Drucken  von  Banmwolli^elb  und  Carbazolgelb.*) 

Ausgelegt  d.  4.  März  1889.  SSurOckgeMogen. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
gelben,  direct  färbenden  Azofarbstofifen,  darin 
bestehend,  dass  man  diese  gelben  Farbstoffe, 
worunter  folgende  Combinationen  zu  ver- 
stehen sind: 

Tetrazocarbazol  und  Salicylsäure  (Garb- 
azolgelb)  und  der  Farbstoff,  welcher  sich 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Amido- 


benzolazosalicylsäure  (Baumwollgelb)  bildet, 
in  neutraler  Verdickung  unter  Zusatz  eines 
Chromsalzes  druckt  oder  geförbte  und  be- 
,  druckte  Baumwolle  durch  eine  Lösung 
von  Chromsalzen  (essigsaures  Chrom)  zieht, 
oder  mit  Chrom  vorgebeizte  Baumwolle 
färbt. 


Fr.  P.  190281. 


No.   43624,     Kl.  22.    BADISOHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen,  violetten  und  blauen  Azofarbstoffen  aus  der 

Tetrazoyerbindung  der  Orthodiamidodiphensüure.**) 

Vom  28.  October  1886  ab. 


Die  o-Diamidodiphensäure  wird  durch 
folgende  Vereinfachung  der  von  P.  Griess 
(Ben  1874,  S.  1609  ff.)  beschriebenen  Me- 
thode dargestellt.  Ungefähr  gleiche  Gewichts- 
theile  o-Nitrobenzoesäure,  Natronlauge  von 
40°  B.  und  Wasser  werden  auf  100°  C.  er- 
hitzt. Dann  wird  eine  der  angewendeten 
Nitrobenzoesäure  ungei^r  gleiche  Gewichts- 
menge Zinkstaub  nach  und  nach  zugesetzt 
nnd  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren,  bis  eine 
mit  V^asser  aufgekochte  Probe  eine  farblose 
Lösung  giebt.  Die  reducirte  Masse  wird 
darauf  in  überschüssige  Salzsäure  einge- 
tragen und  aufgekocht.  Nach  dem  Erkalten 
scheidet  sich  die  o-Diamidodiphensäure  in 
Form  ihrer  salzsauren  Verbindung  nahezu 
vollständig  ab.  Man  filtrirt  und  reinigt  vollends 
durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Essigsäure. 

Die  Tetrazo Verbindung  der  o-Diamido- 
diphensäure lässt  durch  ihre  Einwirkung  auf 
je  2  Molecüle  der  zur  Darstellung  von  Azo- 
&rbstoffen  gebräuchlichen  Phenole,  Amine 
und  deren  Sulfosäuren  eine  Reihe  von  Farb- 
stoffen entstehen,  welche  sämmtlich  durch 


die  Eigenschaft  ausgezeichnet  sind,  vege^ 
tabilische  Faser  im  schwach  alkalischen 
Bade  ohne  Mitwirkung  von  Beizen  zu  iUrben. 

Von  den  entsprechenden  Derivaten  der 
m  -  Diamidodiphensäure  unterscheiden  sie 
sich  durch  die  grössere  Intensität  ihrer  Fär- 
bungen und  durch  die  im  Nachstehenden 
näher  bezeichneten  auffallenden  Nüancever- 
schiedenheiten. 

Folgende  Farbstoffcombinationen  haben 
praktisch  verwerthbare  Resultate    ergebend 

1.  a-Naphtylamin.  In  Alkalien  löslicher 
Farbstoff,  fkrbt  vegetabilische  Fasern  im 
alkalischen  Bade  roth;  beim  Waschen  wird 
die  Färbung  violett  und  nach  dem  Trocknen 
in  säurefreier  Atmosphäre  blau.  Säuren  be- 
wirken keine  weitere  wesentliche  Ver- 
änderung. In  Folge  seiner  ausserordent- 
lichen Affinität  zur  Baumwollfaser  lassen 
sich  mit  diesem  Farbstoff  äusserst  satte 
dunkelblaue  Färbungen  erzielen.  Der  ent- 
sprechende Farbstoff  aus  der  m-Diamido- 
diphensäure  f&rht  unter  denselben  Bedin- 
gungen eine  braune  Nuance. 

2.  jfif-Naphtylamin.    In  Alkalien  löslicher 


•)  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  710.     *•)  Vergl.  B.  I.  S.  509. 
Friedlaender. 
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Farbstoff,  färbt  vegetabilische  Fasern  bläul  ich- 
roth,  die  Färbung  verändert  sich  nur  wenig 
beim  Waschen  und  Trocknen.  Der  ent-' 
sprechende  Farbstoff  der  Metasäure  färbt  ein 
wenig  intensives  Gelbroth. 

B.  MonoBulfosäuren  des  /if-NaphtylamiDS. 
Durch  Anwendung  der  in  Alkohol  löslichen 
Fraction  des  nach  dem  Verfahren  des  Pa- 
tentes No.  20760  dargestellten  j9-naphtylamin- 
sulfosauren  Natrons  erhält  man  einen  die 
Baumwollfaser  rothfarbenden  Farbstoff.  Die 
der  Schaeffer'schen  /Sf-Naphtolmonosulfosäure 
entsprechende  /if-NaphtylaminsulfoBäure  lie- 
fert einen  Farbstoff  von  bläulicherer  Nu- 
ance. Aus  der  m-Säure  entstehen  in  gleicher 
Weise  nur  orangegelbe  Farbstoffe. 

4.  a - Naphtol -a- monosulfosäure  färbt 
vegetabilische  Faser  im  alkalischen  Bade 
intensiv  blauviolett.  Der  entsprechende  Farb- 
stoff aus  der  m-Säure  färbt  ein  mageres 
carmoisinroth. 

5.  /^-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer). 
Violetter  Farbstoff.  Der  Farbstoff  der  m- 
Säure  färbt  ein  wenig  intensives  Roth. 

Bezüglich  der  Darstellung  der  vorstehend 
genannten  Farbstoffe  ist  im  Allgemeinen 
zu  bemerken,  dass  die  Einwirkung  der  Tetrazo- 
diphensäure  eine  auffallend  langsame  ist  und 
in  einigen  Fällen  sich  erst  im  Laufe  einer 
Woche  beendigt. 

Beispiel:  27,4  kg  o-Diamidodiphensäure 
werden  in  20001  Wasser  und  8  kg  Natron- 


hydrat gelöst.  Nach  Zusatz  von  20  kg  Salz- 
säure (20°  B.)  wird  mit  13,7  kg  Natriumnitrit 
(gelöst  in  der  doppelten  Menge  Wasser) 
versetzt  und  B  Stunden  gerührt. 

Die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  wird 
in  50  kg  /9-NaphtylaminsulfoBäure  (ent- 
sprechend der  Schaeffer'scfaen  /9-Naphtol- 
monosulfosäure),  gelöst  in  600  kg  Wasser 
und  80  kg  calcinirter  Soda,  eingetragen. 
£s  entsteht  sogleich  eine  rothe  Lösung, 
welche  so  lange  gerührt  wird,  bis  eine 
Probe  beim  Aufwärmen  keine  Farbenver- 
änderung und  keine  Stickstoffentwicklong 
mehr  zeigt,  was,  wie  oben  bemerkt»  erst 
nach  Ablauf  von  mehreren  Tagen  der  Fall 
ist.  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  ge- 
fällt und,  wie  üblich,  aufgearbeitet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen, 
violetten  und  blauen  Azofarbstoffen  durch 
Combination  der  Tetrazoverbindung  der  o- 
Diamidodiphensäure  mit  2  Molecülen  er-  oder 
/9-Naphtylamin,  der  ein  alkohollösliches 
Natronsalz  liefernden  Fraction  der  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  No.  20760  darge- 
stellten /if-Naphtylaminmonosulfosäure,  der 
der  Schaeffer'schen  /^-Naphtolmonosulfosäure 
entsprechenden  ft  -  Naphtylaminsulfosäure, 
der  CK -Naphtol- «-monosulfosäure  und  der 
Schaeffer'schen  /if-Naphtolmonosulfosäure. 


No.  46737.   Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazofarbstoffen  durch  paarweise  CombinatiOD  von 

Amidoazoverbindnngen. 

Vom    31.    August    1888    ab. 
Ausgelegt  d.  18.  October  1888.   —  Ertheilt  d.  6.  Februar  1889. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  | 
von  Disazofarbstoffen,  d.  h.  von  Farbstoffen,  ' 
welche  zweimal  die  Azogruppe  —  N=N  —  , 
enthalten,   und   unterscheidet  sich  von  den 
zu  gleichem  Zwecke  dienlichen   und   bisher  | 
bekannten  Verfahren   dadurch,   dass   weder 
die  Amidogruppe  einer  Amidoazo Verbindung, 
noch  die  beiden  Amidogruppen  eines  Diamins 
in    entsprechende    Azogruppen    übergeführt 
werden,  noch  dass  eine  Diazo Verbindung  in 


das  Molecül  eines  Azokörpers  eingreift.  Es 
werden  vielmehr  je  2  Molecüle  einer  Amido- 
azoverbindung  durch  die  Einfügung  eines 
verkettenden  Gliedes  in  ihre  Amidogruppen 
vereinigt. 

Derartige  geeignete  Bindeglieder  sind 
z.  B.  Phosgen,  Thiophosgen,  Schwefelkohlen- 
stoff, Aldehyde,  Aethylendibromid,  Aether 
zweibasiger  Säuren,   wie  Oxaläther  u.  s.  w. 

Praktische    Resultate   wurden    zunächst 
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durch  die  paarweise  Gombination  gewisser, 
im  Nachstehenden  näher  bezeichneten  p- 
Amidoaz(werbinduDgen  mittelst  Phosgens, 
Thiophosgens  und  Schwefelkohlenstoffes  er- 
zielt. Die  so  entstehenden  Disazoverbin- 
düngen,  welche  man  auch  als  Azoderivate 
des  symmetrischen  Diphenylhamstoffes  bezw. 
Thioharnstoffes  auffassen  kann,  sind  Sub- 
stantive, Baumwolle  ohne  Beizen  färbende 
gelbe  Farbstoffe. 

Diese  p-Amidoazoverbindungen  sind: 

L  p-Amidobenzolazosalicylsäure    (Meldola, 

Ber.  XVm,  R.  627); 
n.  p-Amidoazobenzolazocresotinsäure. 

Für  die  technische  Darstellung  beider 
Amidoazoverbindungen  gelten  imAllgemeinen 
die  in  der  Patentschrift  No.  42011  ftbr  die 
Darstellung  der  analogen  p-Amidobenzolazo- 
a  '  naphtol  -  er  -  monosulfosäure  gegebenen 
£.egelu. 

Auch  in  diesen  Fällen  geht  man  zweck- 
mässig nicht  von  den  p-Nitrodiazobenzol- 
combinationen  nach  Meldola,  sondern  vom 
Diazoacetanilid  (Nietzki)  oder  dem  Amido- 
diazobenzol  (Ghriees)  aus,  und  verfährt  z.  B. 
wie  folgt: 

I.   Darstellung  von  gelben  Disazofarb- 
stoffen  mittelst  Phosgens. 

10  kg  fein  gepulvertes  Acetyl-p-phenylen- 
diamin  werden  auf  die  in  der  Patentschrift 
No.  42011  angegebene  Weise  diazotirt.  Die 
Lösung  der  Diazoverbindung  wird  dann  in 
eine  Lösung  von  10  kg  Salicylsäure,  30  kg 
calcinirter  Soda,  200  1  Wasser  und  100  kg 
Eis  eingetragen.  Der  nach  24  stündigem 
Stehen  fast  vollständig  ausgeschiedene  Azo- 
körper  wird  filtrirt  und  gut  abgepresst.  Zur 
Abspaltung  seiner  Acetylgruppe  wird  das 
so  erhaltene  Product  ohne  weiteres  vor- 
heriges Trocknen  in  200  kg  Schwefelsäure 
(66^  B.)  eingetragen  und  die  Mischung  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  ca.  4  Stunden  ist 
die  Verseifung  beendet.  Man  lässt  dann  die 
schwefelsaure  Lösung  langsam  in  kaltes 
Wasser  einfliessen  und  sammelt  die  als 
braunen,  fein  krystallinischen  Schlamm  aus- 
geschiedene Amidoazoverbindung  auf  einem 
Filter.  Um  diesen  Körper  in  einen  Disazo- 
farbstoff  überzuführen,  wird  er  in  einem  aus- 
gebleiten grossen  Hührkessel  mit  500  1  ! 
Wasser  und  300  kg  Eis  fein  aufgeschlämmt 
und   durch    vorsichtigen  Zusatz   von   Soda- 


lösung oder  Natronlauge  in  das  Natronsalz 
übergeführt. 

Li  diese  Mischung  wird  unter  Rühren 
so  lange  Phosgen  eingeleitet,  bis  saure 
Heaction  eintritt.  Die  als  brauner  Schlamm 
ausgeschiedene  Farbstoffsäure  wird  £ltrirt, 
gepresst,  dann  mit  der  zur  Bildung  ihres 
Natronsalzes  nöthigen  Menge  calcinirter 
Soda  innig  gemischt  und  auf  dem  Wasser- 
bade getrocknet.  Man  erhält  so  ein  braun- 
gelbes, in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver, 
dessen  Lösung  ungeheizte  Baumwolle  im 
kochenden  Seifenbade  schön  gelb  fUrbt. 

Einen  Farbstoff  mit  sehr  ähnlichen 
Eigenschaften  erhält  man  durch  Anwendung 
von  Oresotinsäure  statt  der  Salicylsäure. 

n.    Darstellung   von    gelben    Disazo- 

farbstoffen      mittelst      Thiophosgens 

bezw.  Schwefelkohlenstoffes. 

Der  wie  vorstehend  erhaltene  Amidoazo- 
körper  aus  10  kg  Salicylsäure  wird  in  einem 
emaillirten  Bührkessel  in  5001  Wasser  ver- 
theilt  und  in  das  Gemenge,  nach  der 
Neutralisation  mit  Soda,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  12  kg  Thiophosgen  langsam 
und  unter  starkem  Rühren  einfliessen  ge- 
lassen. Nach  12  stündigem  Rühren  ist  die 
Reaction  beendigt  und  die  ausgeschiedene 
Farbstoffsäure  wird,  wie  oben  beschrieben, 
in  ihr  Natron  salz  übergeführt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  dieses 
Farbstoffes  beruht  auf  der  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  den  Amidoazokörper. 

1  kg  desselben  wird  z.  B.  mit  2  kg 
Schwefelkohlenstoff,  5  kg  Alkohol  und  1  kg 
Kalihydrat  3 — 4  Stunden  am  Rückflusskühler 
im  Wasserbade  gekocht;  dann  wird  der 
Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  daraus  mit  Salzsäure  die 
Farbstoffsäure  ausgefällt  und  letztere  wieder 
in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

Die  färbenden  Eigenschaften  dieses  Thio- 
harnstoffderivats  sind  denen  des  nicht  ge- 
schwefelten Gelb  sehr  ähnlich. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle ohne  Beizen  gelb  färbenden  Disazo- 
farbstoffen  (Azoderivaten  des  sym- 
metrischen Diphenylharnstoffes)  durch 
paarweise  Gombination  von  je  2  Mole- 
cülen        p  -  Amidobenzolazosalicylsäure 

29* 
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bezw.  Amidobenzolazocresotinsäure  mit- 
telst Phosgens. 
2.   Verfahren   zur  Darstellung   von  Baum- 
wolle    ohne    Beizen     gelb     färbenden 


A.  P.  430533,  430534 

CO  (NHCg  H4  N2  Cio  H5  NHa  SOj  H)2, 
430535 

CO  (NH  Ce  H*  N2  Cg  H,  OH  OOOH), 

DisazofarbstofFen  (Azoderivaten  des  (C.  L.  Müller  A.  to  Badische  Anilin-  und 
symmetrischen  Biphenyl thioharnstoffes)  Sodafabrik).  E.  P.  1888  No.  15258.  Im 
durch  paarweise  Combination  von  je  Handel:  „Baum wo  11  gelb  G"  und  „Salm- 
2  Molecülen  der  im  Patentanspruch  1.  |  roth".  Elnwirkungsproducte  von  PhoBgen 
genannten   Amidoazoverbindungen   mit-    ^^^  Amidobenzolazosalicylsäure  resp.  Amido- 


telst     Thiophosgens     bezw.    Schwefel- 
kohlenstoffes. 


benzolazonaphthionsäure ,  zwei  Substantive 
BaumwoUazofarbstoffe  von  untergeordneter 
technischer  Bedeutung. 


No.  50852.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  durch  paarweise  Combination.  von 

Amidoazoverbindungen . 

Zusatz  zu  No,  46737  vom  31.  August  1888. 

Vom  20.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  23.  September  1889.  —   Ertheilt  d.  15.  Januar  1890. 


5  Theile  Acetyl-p-phenylendiamin  werden 
wie  im  Hauptpatent  angegeben,    aut   die  in 


ständig    abscheidende    Product   wird    nach 
dem  Eiltriren  und  Abpressen   mit  der  zar 


der    Patentschrift  No.  42011     beschriebene  Salzbildung  nöthigen  Menge  calcinirter  Soda 

Weise  diazotirt.  Die  Lösung  der  Diazover-  gemischt  und  auf  dem  Wasserbad  getrocknet, 
bindung  wird  in  eine  Lösung  von  10,3  Theilen  !  Man  erhält  so  ein  braunes  bronceglänzendes 
naphthionsaurem    Natron     und    12    Theilen  '  Pulver,  dessen  Lösung  ungebeizte  Baumwolle 

calcinirter  Soda  in  120  1  Wasser  und  30  kg  im   kochenden  Seifenbade  fleischfarben  bis 

Eis    eingetragen.     Der    nach    12  stündigem  orangebraun  f^rbt. 
Stehen  fast  vollständig  ausgeschiedene  Azo- 
körper  wird  filtrirt  und  abgepresst.  Patent-Anspruch: 

Zur  Abspaltung  der  Acetylgruppe  trägt  Verfahren  zur  Darstellung  eines  unge- 
man  das  Product  in  eine  Mischung  von  beizte  Baumwolle  orangebraun  Erbenden 
20  kg  Natronlauge  (40°  B.)  und  50 1  Wasser  Disazofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  in 
und  kocht  das  Ganze  ca.  7  Stunden  unter  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes,  Patent- 
zeitweiligem Ersatz  des  verdampften  ansprach  1.,  die  darin  genannten  Amidoazo- 
Wassers.  Verbindungen    durch  die  p-Amidobenzolazo- 

Der       FarbstoflF      (p  -  Amidobenzolazo-  naphthionsäure  ersetzt,   und  2  Molecüle  der 

naphthionsäure),  welcher  beim  Erkalten  aus-  letzteren    mittelst    1    Molecül    Phosgen    zu 

krjstallisirt,   wird  filtrirt,   abgepresst,  dann  einem      Azoderivat      des       symmetrischen 

in  150  1  Wasser  unter  Zusatz   von   200  kg  Diphenylharnstoffes  combinirt  werden. 

Eis   vertheilt   und   auf  die  im  Hauptpatent  

beschriebene  Weise  mit  Phosgen  behandelt,         e.  P.  1889  No.  14222.    A.  P.  430634.    VergL 

bis  saure  Beaction  eintritt.    Das   sich    voll-  das  vorhergehende  D.  R.  P. 
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No.  47902.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN.  - 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Disazofarbstoffen  ans  Diamidodiphenylhamstoff. 

Vom  13.  Januar  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  14.  Februar  1889.  —  Ertheilt  d.  29.  Mai  1889. 


Die  nach  dem  Verfabren  des  Patentes 
No.  46737  durch  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  Amidoazoverbindungen  darstellbaren 
DIsazofarbstoffe  können  auch  erhalten  werden 
durch  Combination  der  Tetrazoverbindung 
des  Diamidodiphenylhamstoffes  (Ber.  X, 
S.  1297)  mit  den  entsprechenden  Phenol- 
körpem. 

Z.  B.  lässt  sich  der  durch  Einwirkung 
von  Phosgen  auf  Amidobenzolazosalicylsäure 
erhaltene  gelbe  Baumwollfarbstofif  aus  dem 
Diamidodiphenylhamstoff  in  nachstehender 
Weise  darstellen: 

Zu  'einer  Mischung  von  10  kg  Diamido- 
diphenylhamstoff, 30  kg  Salzsäure  (20°  B.), 
100  kg  Wasser  und  200  kg  Eis  werden 
7  kg  Nitrit,  in  30  kg  Wasser  gelöst,  zuge- 
setzt. Die  Tetrazoverbindung  scheidet  sich 
zum   Theil   aus.    Nach  5  stündigem  Eühren 


lässt  man  das  Gemenge  in  eine  Lösung  von 
13  kg  Salicylsäure  in  100  kg  Wasser  und 
25  kg  Natronlauge  (40°  B.)  unter  Zusatz 
von  100  kg  Eis  einfliessen.  Die  Farbstoff- 
bildung  ist  erst  nach  3tägigem  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollendet.  Nach 
dieser  Zeit  wird  der  ausgeschiedene  Farb- 
stoff auf  ein  Filter  gebracht,  abgepresst  und 
nochmals  aus  200  1  10  proc.  Sodalösung  um- 
krystallisirt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben, 
Baumwolle  ohne  Beize  färbenden  Diazofarb- 
stoffes, bestehend  in  der  Combination  der 
Tetrazoverbindung  des  Diamidodiphenylham- 
stoffes (1  Molecül)  mit  Salicylsäure  (2  Mole- 
cülen). 


No.  62596.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  ans  p-Diamidodiphenylenketoxim. 

Vom  13.  December  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  Februar  1890.  —  Ertheilt  d.  28.  Mai  180O. 

Die   seither  bekannten  Diamine,   welche  ;  einer    Keihe    von    Phenolen,    Aminen    oder 
sich  von  Ketonen  ableiten,^  haben   sich   zur    deren   Sulfo-  und  Carbonsäuren  werthvoUe 


Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden 
Azofarbstoffen  als  unbrauchbar  erwiesen 
(vergl.  z.  B.  Erdmann,  Chem.  Industrie  1887, 


Disazofarbstoffe    erhalten ,    welche    hervor- 
ragende Affinität  zur  Pflanzenfaser   zeigen. 
Diejenigen  Combinationen   des  Diamido- 


S.  429,  bezüglich  der  Farbstoffe  aus  Diamido- I  dipheny lenketoxims ,   welche   sich   bis  jetzt 

benzophenon,  Patent  No.  39958).  als  besonders  werthvoll  erwiesen  haben,  sind 

Hingegen  kann   man  aus  dem  Diamido-    nach   der  üblichen  Schreibweise  (Erdmann, 

diphenylenketozim    durch   Combination   mit    Chem.  Industrie  1887,  S.  429)  die  folgenden: 

a)   Symmetrische  Disazofarbstoffe: 

1.    KetoximvxT     l^i.»       •.        \  blaustichiff-amaranth, 
^Naphthionsaure  j  ^  ' 

.    //5f-Naphtylamin-/5f-sulfosäure  (Brönner)l 

^/öf-Naphtylamin-/?-sulfosäure  (Brönner)/ 

^    Tj-^.     .^/^-Naphtylamin-d-sulfosäure\  ^^^^^.. 
ö,    HetoximC  a  -KT    \.j.  ^      '    ^     irt,        t  amarantii, 
^/j-JNaphtylamin-o-sulfosäure } 

A     yr  j.     '    /Salicylsäure  1  ,, 

4.   ^^^^<siiicy]B&rxTe  j  »«'»gegelb; 


gelbstichig-amaranth. 
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b)  UnsymmetriBohe  Farbstoffe: 

-     _        .    /'N'aphthionsäure  ^  , 

^/fif-Naphtylamin-jS-snlfosäore  (Brönner)/  ' 

^     ^        .    //if-Naphtylamm-ifif-salfosäare  (Brönner) )        . . 

6.  Ketoxim^p      ^  .''  '^  ^  ^  >  rothbraun, 

7     TT^,^^-    /^-Naphtylamin-^-ßulfosäure  \     ...^„^ 

7.  üetoxim^     ■Pk^«^!^«/^;«.«.;«  ( rotnbraun, 

^m-iriienyJenaiainin  )  ' 

ft    -rr  .     .    ya-Naphtol-a-sulfosänre  (Neville-Winther)  )  ,  .  , 

a    Ketox.m<jj^p^^^j^^^j^^^^  J  braunviolett, 


ft    -er  ^     •    /«-Naphtol-a-sulfosäure  (Neville-Winther)  \ 
9.    JBLetoxim>^ __  -Pfci. 1 j. .„  >  VI 


^\m- 


m-Phenylendiamin 

Das  Diamidodiphenylenketoxim,  welches 
im  Folgenden  kurzweg  als  „Eetoxim"  be- 
zeichnet werden  soll,  stellt  man  ans  Diamido- 
diphenylenketon  (Liebig's  Annalen203,  S.  103) 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  zweck- 
mässig in  der  Wärme  und  bei  Gegenwart 
von  Alkali  dar.  Es  wird  als  ein  in  Wasser 
sehr  wenig  lösliches  orangefarbenes  bis  gelb- 
braunes Pulver  erhalten,  welches  sich  in 
Alkohol  mit  bräunlichgelber,  in  Aether  mit 
gelber  Farbe  löst.  In  verdünnten  Mineral- 
säuren, auch  in  starker  Essigsäure,  ist  es 
leicht  löslich;  desgleichen  löst  es  sich  in 
fixem  Alkali  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe 
auf.  Die  sehr  verdünnte  Lösung  des 
Ketoxims  wird  von  Spuren  Eisenchlorid 
oder  Bi  Chromat  vorübergehend  grün,  dann 
tiefblau  gefärbt,  später  blauschwärzlich  ge- 
eilt. 

Zur  Darstellung  des  Ketoxims  verfthrt 
man  z.  B.  folgendermassen :  10,5  kg  Diamido- 
diphenylenketon  werden  in  17,5  kg  Salzsäure 
(spec.  Gewicht  1,108)  und  800  1  heissem 
Wasser  gelöst,  und  diese  Lösung  wird  ge- 
mischt  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  5  kg  salzsaurem  Hydroxylamin. 
Man  erhitzt  auf  60—70''  und  ft^t  dann  all- 
mählich 23  1  Natronlauge  (^O''  B.)  hinzu. 
Es  entsteht  hierbei  zunächst  ein  Nieder- 
schlag der  Ketonbase,  der  aber  alsbald  sich 
wieder  zu  lösen  beginnt.  Man  steigert  dann 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Siedepunkt  und  erhält  letztere  in  schwachem 
Sieden,  bis  die  Base  ganz  oder  bis  auf 
einen  geringen  Rückstand  in  Lösung  ge- 
gangen ist.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
Salzsäure  fUlt  dann  aus  der  gelbbraunen, 
nöthigenfalls  vorher  filtrirten  Lösung  das 
gebildete  Ketoxim  aus  (ein  Ueberscbuss  von 
Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  da  er  die  Base 
wieder  lösen  würde).  Die  ausgeföllte  Base 
wird  gewaschen  und  zweckmässig  in  Teig- 
form  verwendet. 


violettbraun. 


Die  Darstellung  der  Farbstoffe  sei  an 
folgenden  Beispielen  erläutert: 

1.    Farbstoff  mit  2  Moiecülen 
Naphthionsäure. 

22,5  kg  Diamidodiphenylenketoxim  werden 
unter  Zusatz  von  48  kg  Salzsäure  (spec 
Gewicht  1,176)  in  800  1  Wasser  gelöst  and 
unter  Eiskühlung  und  Rühren  allmählich 
mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung 
von  14  kg  Natriumnitrit  versetzt.  Die  so 
entstandene  Lösung  lässt  man  nach  kurzem 
Stehen  einlaufen  in  eine  Lösung  von  65  kg 
naphthionsaurem  Natron  und  40  kg  krystalli- 
sirtem  Natriumacetat  in  8000  1  Wasser. 
Nach  86  stündigem  Rühren  wird  mit  Soda 
versetzt,  aufgekocht,  ausgesalzen  und  er- 
forderlichenfalls durch  Umlösen  gereinigt. 

In  entsprechender  Weise  erhält  man  die 
Farbstoffe  mit  2  Moiecülen  /Sf-Naphtylamin-/!!- 
oder  -a-sulfosäure. 

2.  Farbstoff  mit  2  Moiecülen  Salicyl- 

säure. 

22,5kg  Ketoxim  werden  nach  Beispiell. 
diazotirt.  Die  erhaltene  Lösung  lässt  man 
einfliessen  in  eine  Lösung  von  90  kg 
Salicylsäure  und  100  kg  Natronlauge  (40'  B.) 
in  2000 1  Wasser.  Nach  18  stündigem  Stehen 
wird  das  überschüssige  Alkali  mit  Essig- 
säure abgestumpft,  aufgekocht,  nach  dem 
Erkalten  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, gepresst  und  getrocknet 

3.  Farbstoff  mit  1  Molecül  a-Naphtol- 
cr-monosulfosäure   (Neville  -  Winther) 

und  1  Molecül  m-Phenylendiamin. 

Man  lässt  die  wie  oben  ans  22,5  kg 
Ketoxim  bereitete  Lösung  der  Disazover- 
bindung  einfliessen  in  eine  Lösung  von 
25,5  kg  a-naphtol-cr-sulfosaurem  Natron  mid 
40  kg  krystallisirtem  Natriumacetat  in  20001 
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Wasser.  Nach  3  stündigem  Rühren  setzt 
man  das  BeactioDsprodact  za  einer  Lösung 
▼on  22  kg  salzsanrem  m-Phenylendiamin  und 
30  kg  Natrinmacetat  in  500  1  Wasser,  rührt 
weitere  18  Stunden,  fögt  dann  Soda  zu, 
kocht  auf,  lässt  erkalten,  filtrirt,  presst  und 
trocknet. 

In  ähnlicher  Weise  verfthrt  man  zur 
Darstellung  der  vorgenannten  gemischten 
Parbstoffe  5,  7  und  8;   bei  Anwendung  yon 


Resorcin  (6.)  wird  die  zweitmalige  Combi* 
nation  bei  Gegenwart  von  Alkali  vorge- 
nommen. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  nach- 
folgenden ,  symmetrischen,  Baumwolle 
direct  färbenden  Disazofarbstoffe  aus 
Diamidodiphenylenketoxim,  nämlich : 


1.  Ketoxim 


2.  Ketoxim 


3.  Ketoxim 


/Naphthion  säure 
^Naphthionsäure, 
/jGf-Naphtylamin-j9-8ulfosäure  (Brönner) 
^jfif-Naphtylamin-/Sf-sulfosäure  (Brönner), 
//Sf-Naphty]  amin-d-sulfosäure 


^i^-Napbtylamin-d-sulfosäure, 

Ä    -TT  .     '    ySalicvlsäure 
4.  KetoximCo  t     i  „ 

^Salicylsäure, 


darin  bestehend,  dass  man  1  Molecül 
der  Disazo Verbindung  des  Diamido- 
diphenylenketoxims  mit  je  2  Molecülen 
Naphthionsäure ,  ß  -  Naphtylamin  -  ß- 
sulfosäure  (Brönner),  ß  -  Naphtylamin- 
d'-sulfosäure  oder  Salicylsäure  cotnbinirt. 


2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  nach- 
folgenden unsymmetrischen,  Baum- 
wolle direct  färbenden  Disazofarb- 
stoffe aus  Diamidodiphenylenketoxim, 
nämlich: 


-    _        .    /Naphthionsäure 

^/y-Naphtylamin-/Sf-sulfosfture, 

/.    TT-  .     .    y/?-Naphtylamin-Ä-sulfosäure 

6.  Ketoxim;  t>  . 

^Resorcm, 

F,    xr  .     .    /tf-Naphtylamin-iöf-sulfosäure 

7.  KetoximC^  t^u       i     j       • 

^m-Phenylendiamm, 


8.  Ketoxim 


/  a-Naphtol-a-sulfosäure  (Neville-Winther) 


"^Naphthionsäure, 


n    TT  i.     •    /«-Naphtol-a-sulfosäure  (Neville-Winther) 
V.  ii.etoxim> 


^\m- 


m-Phenylendiamin. 


darin  bestehend,  dass  man  die  Disazo- 
verbindung  des  Diamidodiphenylen- 
ketoxims  zunächst  mit  je  1  Molecül 
Naphthionsäure,  /if-Naphtylamin-/Sf-sulfo- 
säure  oder  a  -  Naphtol  -  a  -  sulfosäure 
(Neville-Winther)  vereinigt  und  die  so 
entstandenen    Producte    dann    auf    ein 


zweites  Molecül  von  Naphthionsäure 
oder  ß  -  Naphtylamin  •  ß  -  sulfosäure, 
Besorcin  oder  m-Phenylendiamin  ein- 
wirken lässt. 


Fr.  P.  202804. 


No.  5550?.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  EHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der  p-Diamidodiphenoxylessigsänre. 

Vom  12.  Juli  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  22.  September  1890.  —  Ertheilt  d.  9.  Januar  1891. 


Die  vonPritsche(J.f.  pr.Ch.N.F.,  Bd.20, 
S.  288)  und  von  Thate  (das.  Bd.  20,  S.  145  ff,) 


näher  beschriebene  o-Nitrophenozylessigsäure 
Ce  H4  (NOa)  -  0  —  CHs  —  COOH  hat  seither 
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nicht  in  ein  Diphenylderivat  umgewandelt 
werden  können.  Mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure reducirt,  liefert  sie  nach  Thate 
(1.  c.  S.  182)  das  Anhydrid  einer  gechlorten 
Amidophenoxylessigsäure.  Andererseits  ist 
sie  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
zwar  in  die  zugehörige  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazoverbindung  übergeführt  worden, 
indess  wird  nach  Thale  letztere  als  leicht 
zersetzlich  beschriebene  Verbindung  durch 
freie  Mineralsäure  wieder  in  Azoxyphenoxyl- 
essigsäure  zurückverwandelt. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Angaben  ist  es 
gelungen,  die  Bedingungen  zu  ermitteln, 
unter  welchen  die  Hydrazo-o-phenoxylessig- 
säure,  wie  auch  die  entsprechende  Azo- 
und  Azoxy  Verbindung  in  Diphenylderivate 
übergeführt  werden  können. 

Das  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
auf  Hydrazo-o-phenoxylessigsäure ,  sowie 
durch  Behandlung  der  Azo-  bezw.  Azoxy-o- 
phenoxylessigsäure  mit  sauren  Beductions- 
mittein  entstehende  Beactionsproduct  ist 
zunächst  keine  dem  Diamidodiphenyl  ent- 
sprechende Base,  sondern  eine  indifferente, 
weisse,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
fast  unlösliche  Verbindung,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel: 

C|ßH,3Na04 
entspricht. 

Dieselbe  löst  sich  in  Alkali  anfänglich 
unverändert  auf;  wird  indessen  die  Ein- 
wirkung des  letzteren  genügend  lange  fort- 
gesetzt, so  tritt  Hydratisirung  ein  unter 
Bildung  des  Alkalisalzes  einer  Säure, 
welche  leicht  diazotirbar  ist  und  dem- 
nach die  p  -  Diamido  -  di  -  o  -  phenoxylessig- 
säure  von  der  wahrscheinlichen  Constitutions- 
formel: 

Cß  H3  (NH,)  (0  —  CH,  —  COa  H) 

Cß  Hg  (NH3)  (0  -  CH3  —  COj  H) 

repräsentirt. 

Durch  Ueberführung  dieser  in  ihrer  Con- 
stitution an  die  0  -  Diamidodiphensäure 
erinnernde  Säure  in  ihreDiazoverbindung  und 
Einwirkung  der  letzteren  auf  Amine  u.  s.  w. 
entstehen  Farbstoffe,  welche  sich  gegenüber 
den  bekannten  durch  neue  werthvolle  Eigen- 
schaften auszeichnen. 

Die  Darstellung  der  Diamidodiphenoxyl- 
essigsaure  ist  aus  dem  folgenden  Beispiel 
ersichtlich: 


1.   Darstellung  des  Anhydrids. 

a)  aus  Hydrazophenoxylassigsäure. 

2  kg  o-Nitrophenoxylessigsäure  werden 
in  10 1  Wasser  unter  Zusatz  von  3 1  Natron- 
lauge (40^  B.)  gelöst.  In  die  kochende 
Lösung  werden  nach  und  nach  abwechselnd 
Zinkstaub  und  weitere  Natronlauge  einge- 
I  tragen,  bis  dieselbe  gerade  farblos  geworden 
'  ist.  Hierzu  sind  etwa  3,2  kg  Zinkstaub  und 
4,5  kg  Natronlauge  (40°  B.)  erforderlich. 
Der  Zutritt  von  Luft  ist  hierbei  wie  bei 
der  folgenden  Operation  möglichst  auszu- 
schliessen. 

Man  trägt  die  Mischung  alsdann  nach 
vollendeter  Entfärbung  sofort  unter  Um- 
rühren in  übei*schüssige  starke  Salzsäure 
ein  und  setzt  das  Erwärmen  fort,  bis  der 
noch  vorhandene  Zinkstaub  in  Lösung  ge- 
gangen ist.  Die  Beactionsfiüssigkeit  ent- 
hält nunmehr  eine  reichliche  Ausscheidung 
des  weissen  Anhydrids.  Man  lässt  alsdann 
erkalten,  filtrirt  und  wäscht  mit  Wasser 
völlig  aus.  Das  erhaltene  Product  kann 
gleich  in  Pastenform  weiter  verarbeitet 
werden. 

In  trockener  Form  bildet  es  ein  weisses, 
schweres,  krystallinisches  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  auf  300°  noch  nicht  ge- 
schmolzen ist.  Dasselbe  ist  in  den  üblichen 
neutralen  Lösungsmitteln  fast  völlig  un- 
löslich, desgleichen  in  verdünnten  Mineral- 
säuren und  in  Eisessig.  Durch  salpetrige 
Säure  kann  es  nicht  in  eine  Diazo-  bezw. 
Dis  azo  Verbindung  übergeführt  werden.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  farb- 
los auf  und  wird  aus  der  Lösung  durch 
Wasserzusatz  wieder  gefällt.  In  heisser, 
starker  Natronlauge  ist  es  gleichfalls  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  beim 
Erkalten  wieder  aus,  falls  das  Erwärmen 
nur  kurze  Zeit  angedauert  hat.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  Natronlauge  etc.  tritt  indess 
Umwandlung  in  die  Diamidodiphenoxylessig- 
säure  ein. 


b)   aus  Azophenozylessigsäure. 

2  kg  Azophenoxylessigsäure  bezw.  eine 
entsprechende  Menge  der  Azoxyverbindung 
werden  unter  gutem  Umrühren  portionsweise 
in  eine  heisse  Lösung  von  3  kg  krystalli- 
sirtem  Zinnchlorür  in  9  kg  concentrirter 
Salzsäure  (1,19  kg  spec.  Gewicht)  eingetragen 
und   die  Mischung   mehrere  Stunden   bezw. 
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80  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  '  undeutlichen  krystallinischen  Formen  er- 
die  rothe  Parbe  des  suspendirten  Nieder-  halten.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Schlages  verschwunden  ist  und  in  einer  <  Wasser  und  wird  aus  der  concentrirten 
abfiltrirten  Probe  bei  weiterem  Erhitzen  Lösung,  insbesondere  durch  Zusatz  von 
keine  weisse  Ausscheidung  mehr  eintritt.  '  Natronlauge  abgeschieden.  In  Alkohol  ist 
Man  verdünnt  dann  mit  Wasser,  filtrirt  den  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  wird 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  in  der  Kälte  durch  Mineralsäure  zunächst 
völlig  aus.  nicht   gefällt.     Beim    Erhitzen    der    sauren 

[  Lösung  jedoch   oder   bei    längerem    Stehen 

2.   Darstellung   des  Natronsalzes   der    j^^^   concentrirten  Säuren  tritt  Rückbildung 

Diamidodiphenoxylessigsäure.         |  ^es     Diamidodiphenoxylessigsäureanhydrids 

Das  aus  2  kg   o-Nitrophenoxylessigsäure  i  unter  Abscheidung  desselben  ein. 
nach  obiger  Vorschrift  dargestellte  Anhydrid  '       Versetzt    man,   eine    kalte    Lösung    des 
wird  noch  feucht  in  ein  heisses  Gemisch  von  '  beschriebenen    Natronsalzes    mit    Salzsäure 
etwa  5 1  Natronlauge  (40°  B.)  und  5 1  Wasser    und    Natriumnitrit ,    so     entsteht    die    ent- 
eingetragen, sprechende  Disazoverbindung. 

Die    entstandene   Lösung    wird    sodann 
zum  Kochen   erhitzt   und   darin   etwa   eine  Patent- Anspruch: 

Stunde    oder    so    lange    erhalten,    bis    eine  xr    r  i  t^      ,  ^^  «  i 

T»_ii-ry      i.  j.*i.^Qi«  Verfahren    zur   Darstellung    von    Salzen 

Probe  bei  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  .         t^.      -i     t       ,  ,      .  ,    . 

j      Tr«ix     1-  •         xr-  j        ui  A  der  p-Diamido-di-o-phenoxylessigsäure,  dann 

in    der  Kälte   keinen  Niederschlag  von  An-  ,        ,       ,     ,  ^  , 

,    j  .j        1.     1*  r    i.      n  •      TT  1    1^         j  bestehend,  dass  man  zunächst 
hydrid   mehr  liefert.     Beim  Erkalten   oder 

event.   nach  Zusatz    von   Kochsalz   scheidet  a)  entweder  durch  Einwirkung  saurer  Re- 

flich    alsdann  das  Natronsalz  der  gebildeten  ductionsmittel   auf  o-Azo-   oder   Azoxy- 

Diamidodiphenoxyl essigsaure  als  in  der  Regel  phenoxylessigsäure,  oder 

hellgraue   Masse  ab.     Dasselbe  kann  durch  b)  durch    Einwirkung    von    Mineralsäuren 

Umkrystallisiren   aus   wenig   Wasser   unter  auf  o-Hydrazophenoxylessigsäure 

JZusatz  von  Kochsalzlösung  und  Natronlauge  das  p  -  Diamido  -  di  -  o  -  phenoxylessigsäure- 
weiter  gereinigt  werden.                                     i  anhydrid    darstellt    und    dies    dann    durch 

Das   erhaltene   Natronsalz   der  Diamido-  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  hydrati- 

diphenoxylessigsäure   wird   aus   Wasser  in  sirt. 


No,  46371.    Kl.  22.    KALLE  &  Co.  in  BIEBEICH  a.  Eh. 
Verfahren  znr  Herstellung  von  Azofarbstoffen   aas  Dlamidotolan. 

Vom  18.  März  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  2.  Juli  1888.  —  Ertheilt  d.  3.  October  1888. 

Aus    dem  Paranitrotolan    von  Elbs   und  '  kann  mit  zwei  gleichen  oder  verschiedenen 

Bauer    (Journ.  pr.  Chem.   34,    S.    343 — 347)    Molecülen  einer  Amidosulfosäure,  Oxysulfo- 

wird  durch  Reduction  ein  Paradiamidotolan    säure  oder  Oxy carbonsäure  zu  Azofarbstoffen 

y    ?       (Siedepunkt    236°)    erhalten,    welches    sich  i  combinirt  werden,  die  ungeheizte  Baumwolle 

•  J  vom    Paradiamidostilben    (Siedepunkt   228°)  i  färben.     1  Molecül   dieser  Sulfosäuren   oder 

J^^Ji^\^  dadurch    wesentlich    unterscheidet,    dasi^es    Carbonsäuren      lässt      sich      auch      durch 

beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  unter    1   Molecül   eines    Amins    oder  Phenols    er- 


i- 


/     jr    Aufnahme   von   1  Molecül  Wasser  glatt  in  setzen. 

'ein  Diamidodesoxybenzoin  (Siedepunkt^^°)         Um    das   Diamidotolan   mit   2  Molecülen 

übergeht.  '^^^    /  Naphthionsäure  zu  combiniren,  verfährt  man 

Die  Tetrazoverbindung  des  Diamidotolans  z.  B.  in  folgender  Weise: 
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15  kg  Diamidotolansulfat  werden  in  4001 
Wasser  aufgeschlemmt  und  unter  Kühlen  mit 
6  kg  Schwefelsäure  von  66°  B.  und  6,7  kg 
Nitrit  versetzt.  Die  gebildete  Tetrazo Ver- 
bindung lässt  man  in  eine  Lösung  von  24,5  kg 
naphthionsaurem  Natron  in  200  1  Wasser 
fliessen  und  fügt  6  kg  krystallisirtes  essig- 
saures Natron  zu.  Nach  längerem  Stehen 
wird  dann  die  FarbstofiPsäure  abfiltrirt,  mit 
Soda  aufgenommen  und  die  klare  Lösung 
mit  Kochsalz  gefällt.  Der  Farbstoff  färbt 
Baumwolle  roth  in  der  Nuance  des  Benzo- 
purpurins  4  B. 

Diesem  Beispiel  entsprechend,  werden 
Farbstoffe  hergestellt  aus  15  kg  Diamidotolan- 
sulfat mit  je: 


Nuance  des 

Farbstoffes  auf 

Baumwolle 

24,5  kg  /9-naphtylamin-/9-sulfo- 

saurem  Natron 

roth 

24,5  kg  /S-naphtylamin-cT-sulfo- 

saurem  Natron 

roth 

24,5  kg  /9-naphtylamin-y-sulfo- 

saurem  Natron 

roth 

24,5  kg  /9-naphtylamin-r(-sulfo- 

saurem  Natron 

röthlich  gelb 

24,5  kg  naphtalidinsulfo- 

saurem  Natron 

roth 

24,6  kg  ft  -  naphtolmonosulfo- 

saurem  Natron   aus  Naph- 

thionsäure 

blauroth 

24,6  kg  Bayer'schem  /}-naphtol- 

monosulfosaurem  Natron    . 

rothviolett 

S4,8kg /9-napht  oldi  sulf osaurem 

Natron  (R-Salz) 

röthlich  blau 

16,0  kg  salicylsaurem  Natron 

gelb 

Ein  gemischter  Azofarbstofi  aus  Diamido- 
tolan,  1  Molecül  Naphthionsäure  und  1  Mole- 
cül  Salicylsäure,  wurde  in  folgender  Weise 
dargestellt: 

Die  aus  15  kg  Diamidotolansulfat  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  erhaltene 
Tetrazoverbindung  giebt  man  zu  einer  Lö- 
sung von  11,9  kg  naphthionsaurem  Natron 
und  9,9  kg  essigsaurem  Natron  in  100  1 
Wasser.  Es  entsteht  dadurch  ein  schwer- 
lösliches Zwischenproduct,  das  in  eine  Lö- 
sung von  8,2  kg  salicylsaurem  Natron  in 
200  1  Wasser  und  20  kg  Soda  eingetragen 
wird.  Der  erhaltene  Farbstoff  f^bt  ungeheizte 
Baumwolle  gelbroth. 


In  gleicher  Weise  w^erden  Farbstoffe 
hergestellt  aus  15  kg  Diamidotolansulfat 
mit  je: 


12  kg  naphthionsaurem  N  atron 
und  7,9  kg  a-Naphtol  .... 

12kgnaphthionsaurem  Natron 
und  7,9  kg  ^-Naphtol  .... 

12  kg  naphthionsaurem  Natron 
und  12,7  kg  Bayerischem  ß- 
naphtolmonosulfosaurem 
Natron 

12  kg  n  aphthionsaurem  Natron 
und  12,7  kg  a-naphtolmono- 
sulfosaurem  Natron 

8,8  kg  salzsaurem  ^^-Naphtyl- 
amin  und  12,7  kg  Bayeri- 
schem /9-naphtolmonosulfo- 
saurem  Natron 

12,7  kg  a-naphtolmonosulfo- 
saurem  Natron  und  8,8  kg 
salzsaurem   /9-Naphtylamin 

12,7  kg  (»-naphtolmonosulfo- 
saurem Natron  und  8,8  kg 
salzsaurem  oe-Naphtylamin . 


Nuance  des 

Farbstoffes  auf 

Baumwolle 


roth 


roth 


bläulich  roth 


blauroth 


blauroth 


blauroth 


blauroth 


Patent- Ansprüche: 

1.  Herstellung  von  Azofarbstoffen  dorch 
Combination  der  aus  Diamidotolan  ent- 
stehenden Tetrazoverbindung  mit 
Naphthionsäure,  /fif-Naphtylamin-jfif-solfo- 
säure ,  /fif-Naphtylamin-d-sulfosäure ,  jCf- 
Naphtylamin-;'-sulfosäure,  /9-Naphtyl- 
amin-a-sulfosäure,Naphtalidinsulfosäure, 
cr-Naphtolmonosulfosäure  aus  Naphthion- 
säure, Bayerischer  j^-Naphtolmonosulfo- 
säure,  ..Sf-Naphtoldisulfosäure  (BrSalz), 
Salicylsäure. 

2.  Herstellung  von  gemischten  Azofarb- 
stoffen durch  Combination  der  aus  1  Mole- 
cül Diamidotolan  entstehenden  Tetrazo- 
verbindung mit  je: 

1  Molecül  Naphthionsäure  und  1  Mole- 
cül Salicylsäure, 

1  Molecül  Naphthionsäure  und  1  Mole- 
cül cr-Naphtol, 

1  Molecül  Naphthionsäure  und  1  Mole- 
cül ß'  Naphtol, 

1  Molecül  Naphthionsäure  und  1  Mole- 
cül Bayerischer  /9-Naphtolmonosulfo- 
säure, 
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MoleetQ  Naphthionsänre  und  1  Mole- 

cül  a-NaphtolmonoBulfosäure, 

Molecül  a-Naphtylamin  und  1  Mole* 

cül  Bayer'scher  /f-Naphtolmonosulfo- 

sänre, 

Molecül     a  -  NaphtolmonosulfoBänre 

und  1  Molecül  a-Naphtylamin, 


1  Molecül     a  -  Naphtolmonosulfosänre 
and  1  Molecül  jfif-Naphtylamin. 


Das  Aasgangsmaterial  zu  obigen  Farb- 
stoffen dürfte  schwerlich  zu  einem  hinlänglich 
niedrigen  Preis  technisch  gewonnen  werden 
können. 


No.  47801.   Kl.  22.   GESELLSCHAFT  FÜE  CHEMISCHE  INDUSTEIE 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

Yerfahren  sur  Daratelloni?  tob  Tetracofarbstoffen  ans  dem  Aethylenäther  des 

p-AmidophenoIs. 

Vom  2.  November  1888  ab.  Märm  1890 


Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
der  neuen  Tetrazofarbstoffe  dient  der 
Aethylenäther  des  p-Amidophenols,  welcher 
bereits  von  E.  Wagner  (J.  f.  pr.  Ch.  [2]  27, 
206)  durch  Reduction  des  Aethylenäthers 
des  p-Nitrophenols  erhalten  worden  ist.  Der 
hierbei  entetehende  p-Diamido-p-diphenol- 
äthylenäther  lässt  sich  mit  Hülfe  von  sal- 
petriger Säure  leicht  in  eine  Tetrazover- 
bindung  überführen,  welche  sich  mit  aro- 
matischen Aminen  und  Phenolen,  sowie  deren 
Solfo-  und  Garbonsäuren  zu  Farbstoffen  com- 
binirt.  Diese  Farbstoffe  zeigen  die  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft ,  ungeheizte 
Baumwolle  anzufärben. 

Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes 

aus  Salicylsäure. 

Zur  Darstellung  der  Tetrazoverbindang 
werden  10  kg  des  salzsauren  p-Diamido-p- 
diphenoläthylenäthers  in  7,5  kg  concentrirter 
Salzsäure  und  200  1  Wasser  gelöst ,  die 
Lösung  durch  Zusatz  von  Eis  unter  5°  ab- 
gekühlt, und  hierauf  durch  allmähliches 
Hinzufügen  einer  abgekühlten  Lösung  von 
4,6  kg  Natriumnitrit  in  10 1  Wasser  diazotirt. 

Beim  Eingiessen  der  leicht  löslichen 
Tetrazoverbindung  in  eine  Auflösung  von 
8,5  kg  Salicylsäure  und  10  kg  Natronlauge 
von  d8  %  üi  300  1  Wasser  scheidet  sich  der 
Parbstoff  in  Form  einer  grünlich  gelben 
Masse  ab.  Man  lässt  mehrere  Stunden 
stehen,  kocht  alsdann  auf,  fällt  den  Farb- 
stoff mit  Kochsalz  aus,  filtrirt,  presst  und 
trocknet. 


Dieser  Farbstoff  filrbt  angebeizte  Baum- 
wolle aus  kochsalzhaltigem  Bade  schwefel- 
gelb an.  Aehnliche  Nuancen  entstehen  bei 
Anwendung  der  Eresolcarbonsäuren  anstatt 
der  Salicylsäure. 

Darstellung      eines      orangebraunen 
Farbstoffes  aus  Naphthionsäure. 

Wird  die,  wie  oben  beschrieben,  aus 
10  kg  salzsaurem  p-Diamido-p-diphenoläther 
dargestellte  Tetrazoverbindung  mit  einer 
Auflösung  von  15,5  kg  naphthionsaurem 
Natron  und  10  kg  Natronlauge  von  33%  i^ 
900 1  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  nach 
kurzem  Stehen  der  Farbstoff  in  gelbbraunen 
Flocken  ab. 

Man  kocht  auf,  salzt  den  Farbstoff  aus, 
filtrirt  und  trocknet.  Er  fllrbt  ungeheizte 
Baumwolle  mit  gelbbrauner  Farbe  an. 

Verwendet  man  anstatt  der  Naphthion- 
sänre  die  Brönner'sche  /^-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  oder  die  /}-Naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure,  so  entstehen  ganz  ähnliche,  direct 
flürbende  Farbstoffe. 


Darstellung  eines  rothen  Farbstoffes 
aus    der    Schaeffer'schen   /9-Naphtol- 

monosalfosäure. 

Man  lässt  die  aus  10  kg  salzsaurem  p- 
Diamido  -  p  -  diphenoläthylenäther  bereitete 
Tetrazoverbindung  langsam  zu  einer  Auf- 
lösung von  16  kg  j8-naphtolmonosu]fosaurem 
Natron    (Schaeffer)    in    10  kg   Natronlauge 
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von  33^0  ^1^^  400  1  Wasser  einfliessen.  Es 
entstellt  hierbei  ein  rother  Farbstoff.  Bei 
Anwendong  von  ifif-Napbtol-d-monosulfosäure  , 
anstatt  der  Schaeffer'schen  Säure  erhält  man  ' 
ebenfalls  einen  rothen  Farbstoff,  der  sich  in 
seinen  Färbeeigenschaf^en  dem  vorher  be- 
schriebenen sehr  ähnlich  verhält. 

Das    Combinationsproduct    der    Tetrazo-  ' 
Verbindung  mit  jä?-Naphtoldisulfosänre  B»  er- 
zeugt auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  schönes 
Bosaroth. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Naphtolsulfosäuren 
eignen  sich  auch  als  Wollfarbstoffe. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrazo- 
farbstoffen, darin  bestehend,  dass  1  Molecäl 
der  Tetrazoverbindung  aus  dem  p-Diamido- 
p-diphenoläthylenäther  combinirt  wird  mit 
2  Molecülen: 

a)  Salicylsäure, 

b)  Naphthionsäure,  ß  -  NaphtylaminmonO' 
sulfosäure  von  Brönner,  /Sf-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure, 

c)  /Sf-Naphtolmonosulfosäure  von  Scbaeffer, 
/l^-Naphtol-(f-monosulfosäure,  /^- Naphtol- 
disulfosäure  B. 


-     No.  47762.    Kl.  22.    GESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTEIE 

IN  BASEL  (SCHWEIZ). 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  und  orangegelben  Azofarbstoffen  aus  Aethylen- 

diphenyldiamin  und  Aethylen-o-ditolyldiamin. 

Xh4oth0n  Aprii  1H91.  Vom  2.  December  1888  ab. 

Ausgelegt  d.  21.  Januar  1889.   —   Ertheilt  d.  15.  Mai  1889. 


Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die 
Darstellung  einer  Beihe  neuer,  Baumwolle 
ohne  Beize  färbender  Farbstoffe  durch  Gombi- 
nation  gewisser,  durch  die  Aethylengruppe 
paarweise  verbundener  secundäxer  und 
tertiärer  Monamine  mit  Diazoverbin düngen. 
Von  solchen  verkuppelten  Aminen  haben  bis 
jetzt  die  folgenden  ein  technisches  Resultat 
geliefert: 

Das  Aethylendiphenyldiamin  (Hofmann, 
Jahresbericht  1859,  S.  38S),  das  Aethylen-o- 
ditolyldiamin  (Mauthner,  Suida,  Monatsheft  7, 
S.  231),  sowie  dessen  Methyl-  und  Aethyl- 
substitutionsproducte.  Diese  Basen  besitzen 
die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  mit  1  und 
2  Molecülen  einer  Diazoverbindung  in  Re- 
action  zu  treten.  Die  Darstellung  der  hier 
beschriebenen  Farbstoffe  geschieht  daher 
stets  in  der  Weise,  dass  man  1 — 2  Molecüle 
einer  Diazoverbindung  auf  1  Molecül  einer 
der  vorher  erwähnten  Basen  einwirken  lässt. 
Bei  Anwendung  von  Diazobenzol  und 
Diazonaphtalin  entstehen  in  Wasser  un- 
lösliche Azokörper,  welche  erst  durch  Be- 
handlung mit  rauchender  Schwefelsäure 
wasserlösliche     Farbstoffe     übergeführt 


in 


werden    müssen.      Man    verwendet     daher 


zweckmässig  dieDiazoverbindung  von  Amido- 
sulf osäuren. 

Im  Nachstehenden  sind  die  Farbstoff* 
combinationen,  welche  bisher  günstige  Ee- 
sultate  geliefert  haben  aufgeführt. 

Aethylendiphenyldiamin  combinirt  mit 
den  Diazoverbindungen  aus: 

1.  Sulfanilsäure.  Der  Farbstoff  steUt  ein 
orangegelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver  dar.  Er  fÄrbt  Baumwolle  im 
alkalischen,  kochsalzhaltigen  Bade  satt 
orangegelb.  Die  Färbungen  sind  lufi- 
und  lichtbeständig. 

2.  Metanilsäure.  Orangegelbes  Pulver, 
fllrbt  ungeheizte  Baumwolle  gelb. 

3.  m-Amidobenzoesäure.  Gelbes,  schwer 
lösliches  Pulver,  färbt  Baumwolle  gelb. 

4.  o  -  Toluidinsulfosäure.  Orangefarbenes 
Pulver,  iikrht  orangegelb. 

5.  p-Toluidinsulfosäure.    Färbt  orangegelb. 

6.  Xylidinsulfosäure.  Orangegelbes  Pnl- 
ver,  ifkrht  im  alkalischen  Bade  orange- 
gelb. 

7.  Amidoazobenzolsulfosäure.  Braunes  Pul- 
ver, färbt  orangebraun. 

8.  Naphthionsäure.  Braungelbes  Pulver, 
&LTbt  orange. 
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9.   /ö?-Naphtylamin-d-monosulfo8äure.     Stellt 
ein  orangegelbes  Pulver  dar  und  erzeugt 
auf  ungeheizter  Baumwolle    ein   sattes 
Orange. 
10.    ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure  von 

Brönner.      Orangegelbes    Pulver,    förbt 
orange. 

Die  Combinationsproducte  der  vorher  er- 
wähnten Diazoverbindungen  mit  Aethylen-o- 
ditolyldiamin  verhalten  sich  den  ent- 
sprechenden aus  Aethylendiphenyldiamin 
gegenüber  sowohl  in  Bezug  auf  Nuance  als 
auf  sonstige  Eigenschaften  ganz  analog. 

Das  äthylirte  Aethylendiphenyldiamin 
(AethylendiäthyldiphenyldiaminvonHofmann, 
Jahresbericht  1869,  S.  389)  combinirt  sich 
ebenfalls  leicht  mit  Diazoverbindungen.  Mit 
Diazobenzolsulfosäure  entsteht  ein  orange- 
gelber Farbstoflf. 

Das  methylirte  Aethylen-o-ditolyldiamin 
erzeugt  mit  p-Diazobenzolsulfosäure  einen 
orangegelben  Farbstoff. 

Die  specielle  Darstellung  der  im  Vor- 
stehenden erwähnten  Farbstoffe  erläutern 
folgende  Beispiele: 

I.  Darstellung  eines  orangegelben 
Farbstoffes  aus  Aethylendiphenyl- 
diamin  und  p-Diazobenzolsulfosäure. 

11,5  kg  sulfanil  saures  Natron  von  85,5  % 
werden  in  200  1  Wasser  gelöst,  hierauf  mit 
12  kg  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und 
durch  allmählichen  Zusatz  von  3,5  kg  Nitrit 
in  5  1  Wasser  in  die  Diazo  verbin  düng  über- 
geführt. 

Zur  Erzeugung  des  Farbstoffes  lässt  man 
die  Diazo  verbin  düng  zufliessen  zu  5,3  kg 
Aethylendiphenyldiamin,  gelöst  in  12  kg  con- 
centrirter Salzsäure  und  100 1  Wasser.  Man 
lässt  mehrere  Stunden  stehen  und  erwärmt 
dann,  zur  Vervollständigung  der  Combination, 
unter  fortwährendem  Umrühren  langsam  auf 
80—90°.  Es  scheidet  sich  die  neue  Farb- 
säure in  Form  einer  rothbraunen  krystal- 
linischen  Masse  ab.  Dieselbe  wird  abfiltrirt, 
gepresst  und  zur  üeberführung  in  das  Natron- 
salz in  250  1  Wasser  und  5  kg  Soda  einge- 
tragen. Aus  der  orangegelb  gefärbten  Lö- 
sung fällt  Kochsalz  den  Farbstoff  als  gelbe 
krystallinische  Masse  aus.  Man  filtrirt,  presst 
lind  trocknet.  Der  Farbstoff  bildet  alsdann 
ein  orangegelbes,  leicht  lösliches  Pulver  und 
erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  sattes 
Orangegelb. 


n.    Farbstoff  aus  Aethylen-o-ditolyl- 
diamin    und    /J-Naphtylamin-rf-mono- 

sulfosäure. 

24,5  kg  jäf-naphtylamin-d-monosulfosaures 
Natron  werden  in  200  1  Wasser  gelöst  und 
durch  Zusatz  von  25  kg  concentrirter  Salz- 
säure und  6,9  kg  Nitrit  in  bekannter  Weise 
in  die  Diazoverbindung  übergeführt.  Man 
lässt  die  Diazoverbindung  zufliessen  zu  einer 
abgekühlten  Auflösung  von  12  kg  Aethylen- 
o-ditolyldiamin,  gelöst  in  12  kg  concentrirter 
Salzsäure  und  200  1  Wasser.  Schliesslich 
versetzt  man  die  Lösung  noch  mit  5  kg 
Natriumacetat  und  erwärmt  nach  mehr- 
stündigem Stehen  auf  80 — 90^.  Die  ent- 
standene Farbsäure  wird  abfiltrirt  und  in  der 
vorher  beschriebenen  Weise  in  das  Natron- 
salz übergeführt.  Dieser  Farbstoff  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
orange. 

ni.     Farbstoff   aus    Aethylendiäthyl- 
diphenyldiamin    und    p-Diazobenzol- 
sulfosäure. 

Der  Farbstoff  kann  analog  den  oben  be- 
schriebenen dargestellt  werden  durch  Ein- 
wirkung von  2  Molecülen  Diazobenzolsulfo- 
säure auf  1  Molecül  salzsaures  Aethylen- 
diäthyldiphenyldiamin. 

Die  Combination  kann  jedoch  auch  in  der 
Weise  geschehen,  dass  man  zunächst  nur 
1  Molecül  der  Diazoverbindung  auf  1  Mole- 
cül des  Amins  einwirken  lässt,  den  ent- 
standenen Farbstoff  in  das  Natronsalz  über- 
führt und  auf  die  alkalische  Lösung  des 
letzteren  ein  weiteres  Molecül  der  Diazo- 
verbindung einwirken  lässt.  Bei  Anwendung 
einer  von  der  ersten  verschiedenen  Diazo- 
verbindung gelingt  es,  gemischte  Azofarb- 
stoffe  darzustellen. 

Man  verfährt  hierbei  zweckmässig  wie 
folgt: 

Die  aus  13,8  kg  sulfanilsaurem  Natron 
bereitete  Diazoverbindung  wird  zunächst  zu 
einer  Auflösung  von  14  kg  Aethylendiäthyl- 
diamin  in  25  kg  concentrirter  Salzsäure  und 
200  1  Wasser  hinzugefügt.  Man  lässt 
12  Stunden  stehen,  filtrirt  die  entstandene 
Farbsäure  ab,  löst  dieselbe  in  500  1  Wasser 
und  10  kg  Soda  und  lässt  zu  der  abgekühlten 
Lösung  die  Diazoverbindung  aus  13,8  kg^ 
sulfanilsaurem  Natron  fliessen.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  erwärmt  man,  salzt  den 
Farbstoff  aus,  presst  und  trocknet. 
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Dieser  FarbstofiP  bildet  ein  orangegelbes 
Pulver  und  förbt  nngebeizte  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  orangegelb. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle direct  fllrbenden  AzofarbstofiPen 
durch  Combination  von  1  Molecül 
Aethylendiphenyldiamin  mit  2  Molecülen 
der  Diazoverbindungen  aus  Sulfanilsäure, 
Metanilsäure,  m-Amidobenzoesäure,  o- 
Toluidinsulfosäure,  p-Toluidinsulfosäure, 
Xylidinsulfosäure,  Amidoazobenzolmono- 
sulfosäure,  Naphthionsäure ,  /Y-Naphtyl- 
amin-d-monosulfosäure,  /^-Naphtylamin- 
monosulfosäure  von  Brönner. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle   direct    färbenden    Azofarbstoffen 


durch  Combination  von  1  Molecöl 
Aethylen-o-ditolyldiamin  mit  je  2  Mole- 
cülen derDiazoverbindungenausSulfanil- 
säure,  Metanilsäure,  o-Toluidinsnlfosäure, 
Amidoazobenzolsulfosäure ,  Naphthion- 
säure,  /}-Naphtylaminmonosulfo8&ure  von 
Brönner. 
3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Banm- 
wolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen 
durch  Combination  von  1  Molecül 
Aethylendiäthyldiphenyldiamin  mit  zwei 
Molecülen  p-Diazobenzolsulfosäure  mid 
je  1  Molecül  Aethylendimethyl-o-ditoljl- 
diamin  mit  2  Molecülen  p-Diazobenzol- 
sulfosäure. 


Farbstoffe  dieses  Patents  scheinen  bisher 
nicht  in  den  Handel  gekommen  zu  sein. 


PATENTANMELDUNG  W.  6138.    Kl.  22. 
FAEBWEEKE   vorm.    MEISTER   LUCIUS   &   BEÜNINQ  in   HÖCHST  a.  M. 

Verfahren  znr  Darstellnng  von  Amidoazoverbindnngen  ans  aromatischen  Diaminen 

und  von  neuen  Azofarbstoffen  ans  denselben*). 

Versagt  Juni  1H90.  Vom  29.  November  1887.  —  Ausgelegt  d.  24.  December  1888. 


Patent- Anspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
azoverbindungen,  darin  bestehend,  dass  man 
2  Molecüle  der  nachgenannten  Diazover- 
bindungen auf  1  Molecül  der  nachgenannten 
Diamido Verbindungen  einwirken  läset  und 
eventuell  zunächst  entstehende  Diazoamido- 
verbindungen  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  Amidoazoverbindnngen 
überführt. 

Es  werden  beansprucht: 


Condensations- 

product  aus 

zwei  Molecülen 

diazotirter 


mit  einem  Molecül 


Naphthionsäure 


p-Phenylendiamin, 
I  Benzidindisulfosäure, 

r;ni-p-Naphtylendiamin, 
I  Benzidin, 

Tolidln, 
I  Diamidostilbendisulfosäure, 

m-Phenylendiamin. 


Condensations- 

product  aus 

zwei  MolectQen 

diazotirter 


mit  einem  Molecül 


^-Naphtylamin- 

sulfosäure  II 

(Brönner) 


m-Xylidinsulfo- 

säure  oder 

Sulfanilsäure 


o-Toluidinsulfo- 
säure 


«-  oder  ß'       r 
Naphtylamin    \ 


p-Phenylendiamin, 

Benzidindisulfosäure, 

frni-p  -Naphtylendiamin, 

Benzidin, 

Tolidin, 

Dimethoxybenzidin, 

m-Phonylendiamin. 

p-Phen^dendiamln, 

Benzidindi  sulf osäure, 

(rfff  p-Naph  tylendiam  in, 

Diamidosti  1  bendisolfosän  re, 

Dimethozybenzidin, 

m-Phenylendiamin. 

D  iam  idos  tilbendisulfosäuie, 

p-Ph  enylendiam  in, 

Benzidindisulfosäure, 

aoi-p-Naphtylendiamin, 

Dimethoxy  benzidin. 

DiamidostUbendisulfosäure, 

Benzidindisulfosäure. 


♦)  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  468. 
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Condensations- 

product  aas 

zwei  Molecülen 

diazoürter 


^-Kaphtylamin 
disulfosäure 


Amidoazo- 
benzol 


; 


mit  einem  MolectQ 


ß'  Naphtylamin- 
trisnlfosäure 


Anilin,  o-  nnd  p- 

Toluidin, 
Xylidin^Pseudo- 
cmnidin,   Meta- 
nitranilin    oder 
Amidoazotoluol ' 


Benzidin, 

Diamidostilbendisulfosäore, 

p-Pheny  lendiamin , 

Benzidindisulfosäure, 

rrai-p-Naphtylendiamin. 

Diamidostilbendisulfos&ure, 

Benzidindisnlfosäare. 

Benzidin, 

Diamidostilbendisulfosäure, 

p-Phenylendiamin, 

Benzidindisolfosäure, 

«MVi-p-Naphtylendiamin. 


Diamidostilbendisulfosäure, 
Benzidindisnlfosäare. 


Amidoazo- 

benzolsulfo- 

säure 


Amidoazo- 

tolaolmono- 

solfosäure 


Benzidin, 

Toüdin, 

Diamidostilbendisulfosäure, 

p-Phenylendiamin, 

Benzidindisulfosäure, 

(rai-p-Naphtylendiamin, 

Dimethoxybenzidin. 

Benzidin, 

Toüdin, 

Diamidostilbendisulfosäure, 

p-Phenylendiamin, 

aai-p-Naphtylendiamin, 

Dimethoxybenzidin. 

Condensationsprodact  aus  je  1  Molecül 
diazotirter  ß  -  Naphtylaminsulfosäure  11 
(Brönner)  und  Naphthionsäure  mit  m- 
Phenylendiamin  oder  p  -  Phenylendiamin. 
Condensationsproduct  aus  je  1  Molecül  diazo- 
tirter Naphthionsäure  und  Sulfanilsäure  mit 
m-  oder  p-Phenylendiamin.    Condensations- 


product aus  je  1  Molecül  diazotirter  Toluidin- 
sulfosäure  und  Sulfanilsäure  mit  m-  oder  p- 
Phenylendiamin.  Condensationsproduct  aus 
je  1  Molecül  diazotirter  /Sf-Naphtylaminsulfo- 
säure  n  (BrÖDner)  und  Toluidinsulfosäure 
mit  m-  oder  p-Phenylendiamin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die 
nachgenannten  Amidoazoverbindungen  com- 
binirt  mit  den  nachgenannten  kuppelungs- 
fUiigen  Substanzen,  nämlich  das 


Condensations- 
product aus 
diazotirter 


mit  zwei  Molecülen 


Naphthionsäure 
und  Diamido- 
stilbendisulfo- 
säure 


ß-  Naphtylamin- 
sulfosäure n 
(Brönner)     und 
Diamidostilben- 
disulfosäure 

Sulfanilsäure  u. 

Diamidostilben- 
disulfosäure 

oder  m-Xylidin- 
sulfosäure  und 

Diamidostilben- 
disulfosäure 


Phenol, 

Kesorcin, 

Salicvlsäure, 

^-Naphtoldisulfosäure  B, 

Naphthionsäure, 

/9  Naphtylaminsulfosäure  II 

(Brönner), 
a-Naphtylamin. 
Salicyl  säure, 
/9-Naphtoldisulfosäure  B, 
Naphthionsäure, 
/9-Naphtylaminsulfosäure  II 

(Brönner), 
Phenol, 
Besorcin. 
Phenol, 
Besorcin, 
Naphthionsäure, 
Salicylsäure, 
/9-Naphtoldisulfosäure  B, 
.^-Naphtylaminsulfosäure  II 

(Brönner). 


E.  P.  1887  No.  17466.  Fr.  P.  190256  (Worms). 
Die  beanspruchten  (o-Amidoazo-)  Farbstoffe 
werden  nicht  fabricirt. 


No.   63282.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 

Verfahren  zur  Darsteilnng  yon  Dinitrodibenzylbenzidin  und  -toüdin  und  üeber- 
führnng  derselben  in  Diamidodibenzylbenzidin  und  -tolidin. 

Vom  18.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  16.  Juli  1890. 


Wie  von  Strakosch  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges., 
VI,  S.  1056)  angegeben,  reagirt  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  leicht  mit  Ammoniak  und  substituirten 


Ammoniaken,  z.  B.  Anilin,  unter  Bildung 
von  Nitrobenzylderivaten  dieser  Körper. 
Durch  Beduction  lässt  sich  die  Nitrogruppe  in 
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die  Amidogruppe  ttberfrihren,  doch  verläuft 
die  Reduction  nicht  immer  glatt,  sondern  es 
tritt  z.  B.  beim  tertiären  Nitrobenzylamin 
eine  Spaltung  ein,  derart,  dass  Toluidin  und 
secundäres  Amidobenzylamin  entstehen. 

Nocli  schwieriger  lässt  sich  Nitrobenzyl- 
anilin  reduciren,  da  dieses  nur  unter  Ein- 
haltung ganz  bestimmter  Bedingungen  Amido- 
benzylanüin  liefert. 

£jS  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  durch  Ein- 
wirkungvonp-NitrobenzylchloridaufBenzidin 
mit  Leichtigkeit  ein  Dinitrodibenzylbenzidin 
erhalten  werden  kann,  welches  sich  durch 
Heduction  mitZinn  und  Salzsäure  bei  90 — 100° 
glatt  in  Diamidodibenzylbenzidin  überfiihren 
lässt. 

Das  Diamidodibenzylbenzidin   bildet   ein 
amorphes  Pulver,    dass  bis  jetzt  noch  nicht 
zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnte. 
In  Wasser   ist  dasselbe   schwer  aber  nicht ! 
ganz   unlöslich,   in  Alkohol   ist  es   ziemlich  | 
leicht  löslich.  i 

Das  salzsaure  Salz  der  Base  ist  in  Wasser  ' 
sehr  leicht  löslich;  Schwefelsäure  oder  ein  j 
schwefelsaures  Salz  erzeugen  in  einer  wässe-  I 
rigen  Lösung  keinen  Niederschlag. 

In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Diamidodibenzylbenzidin  leicht   auf,  welche 
Eigenschaft   dasselbe   ganz   wesentlich  von  j 
Benzidin  unterscheidet.  | 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base 
lässt  sich  aber  durch  massig  verdünnte 
Schwefelsäure  leicht  ein  Sulfat  fallen,  das 
in  feuchtem  Zustande  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  ist;  eingetrocknet  löst  es  sich  aber 
nur  schwer  wieder  auf,  und  selbst  auf  Zu- 
satz von  Säuren  ist  längeres  Kochen  nöthig, 
um  dasselbe  in  Lösung  zu  bringen. 

Die  Analyse  des  aus  Alkohol  gefällten 
Sulfates  ergab  12,5%  Schwefel;  dagegen 
verlangt  das  saure  Salz 

CßH.  —  NH  —  aHß  -  NH2 

i  ,2H,S04 

CftH^-NH-C^He-NH,'       "      * 

10,85  7o  Schwefel. 

Dem  Benzidin  analog  verhält  sich  das  p- 
Nitrobenzylchlorid  auch  gegenüber  dem 
Tolidin.  Das  Dinitrodibenzyltolidin  ist  ein 
braungelbes  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
unlösliches  Pulver. 

Das  Diamidodibenzyl tolidin  bildet  ein 
weisses,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht 
lösliches  Pulver. 

Die  salzsauren  und  schwefelsauren  Salze 


verhalten   sich  wie   die  entsprechenden  des 
Diamidobenzylbenzidins. 

Die  Analyse  des  aus  Alkohol  gefällten 
Sulfates  ergab  10,4  7o  Schwefel,  während  das 
saure  Salz 

Oft  Hs  (CH3)  —  NE  -  C,  H«  —  NHj 

I  ,2H5SO, 

Cfi  H3  (CH,)  —  NH  —  C7  Hfi  -  NHa'       ^      * 

10,36%  Schwefel  verlangt. 

Sowohl  das  Diamidodibenzylbenzidin  als 
auch  das  Diamidodibenzyltolidin  lassen  sich 
durch  salpetrige  Säure  in  Disazoverbindungen 
überführen,  welche  analog  dem  Benzidin  direct 
färbende  Baumwollfarbstoffe  liefern,  doch 
sind  die  damit  erzielten  Nuancen  wesentlich 
gelber,  als  die  der  entsprechenden  Benzidin- 
oder  Tolidinfarbstoffe. 

Beispiel:  18,4  kg  Benzidin  und  34  kg 
p  -  Nitrobenzylchlorid  werden  mit  70  kg 
Wasser  in  einem  mit  Rückflusskühler  und 
Rührwerk  versehenen  emaillirten  Kessel 
während  3—4  Tagen  auf  100^  erhitzt.  Schon 
nach  wenigen  Tagen  ballt  sich  die  anfangs 
schmierige  Masse  zu  Klumpen,  die  nach 
einigen  Tagen  vollständig  zu  einem  feinen 
Pulver  von  Dinitrodibenzylbenzidin  zerfallen. 
Sobald  alles  Nitrobenzylchlorid  verschwunden 
ist,  wird  der  Inhalt  des  Kessels  auf  eia 
Filter  gegossen,  der  Rückstand  zweimal 
mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  und 
filtrirt,  um  etwa  unverändertes  Benzidin  zu 
entfernen. 

Nachdem  das  Waschwasser  gut  abge- 
laufen ist,  schöpft  man  den  Niederschlag 
in  einen  mit  Rührwerk  versehenen  emaillirten 
Kessel  und  reducirt  denselben  mit  35  kg 
Zinn  und  155  kg  Salzsäure.  Das  Beductions- 
product  wird  in  Wasser  gegossen,  die 
Flüssigkeit  durch  Filtration  von  geringen 
Veiiinreinigungen  befreit  und  dann  das  Zinn 
mittelst  Zinks  aus  der  Lösung  entfernt. 
Die  so  erhaltene  mit  Chlorzink  vermischte 
Lösung  des  Diamidodibenzylbenzidins  darf 
mit  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Benzidin  geben  und  kann 
nun  direct  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
benutzt  werden. 

Das  Diamidodibenzyltolidin  wird  genau 
in  derselben  Weise  dargestellt. 

Patent- An  sprach: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitro- 
dibenzylbenzidin und  Dinitrodibenzyltohdin 
und     UeberfÜhrung     in     Diamidodibenzyl- 
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benzidin  und  Diamidodibenzyltolidin,  darin  chlorid  in  wässeriger  Suspension  auf  ca.  100° 
bestehend,  dass  man  1  Molecül  Benzidin  erhitzt  und  die  so  erhaltenen  Nitroproducte 
bezw.  Tolidin  mit  2  Molecülen  p-Nitrobenzyl-  |  der  Reduction  unterwirft. 


'    No.  50783.    Kl.  22.    DAHL  &  Co.  in  BAEMEN. 

Verfahren  zur  Darstellang  von  Disazofarbstolfen  aas  Diamidodibenzylbenzidin  und 

Diamidodibenzyltolidin. 

Vom  26.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  25.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  8.  Januar  1890. 


Während  die  nitrobenzylirten  Basen 
z.  B.  Nitrobenzylanilin  etc.  sich  nicht  re- 
duciren  lassen  ohne  sich  zu  spalten  (s.  Stra- 
kosch,  Ber.  VI,  S.  1066*),  lassen  sich  das 
aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  Benzidin  oder 
Tolidin  darstellbare  Dinitrodibenzylbenzidin 
oder  -tolidin  mittelst  Zinn  und  Salzsäure 
in  die  entsprechenden  diamidobenzylirten 
Basen  überführen. 

Das  so  entstehende  Diamidodibenzyl- 
benzidin bildet  ein  weisses  oder  schwach 
bräunlich  geflUrbtes  Pulver,  das  bis  jetzt 
noch  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden  konnte.  In  Wasser  ist  dasselbe 
schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Das  Chlorhydrat  löst  sich  leicht  in  Wasser; 
Schwefelsäure  oder  ein  lösliches  Sulfat 
bringen  in  dieser  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag hervor.  In  verdünnter  Schwefelsäure 
ist  die  Base  leicht  löslich  und  unterscheidet 
sich  hierdurch  wesentlich  vom  Benzidin. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  auch  das 
Diamidodibenzyltolidin.  Beide  Basen  lassen 
sich  durch  salpetrige  Säure  leicht  in  Tetrazo- 
Verbindungen  überführen,  welche  mit  Aminen, 
Phenolen,  Naphtolen  oder  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  Farbstoffe  liefern. 

Technisch  verwerthbareFarbstofPe  wurden 
erzielt  durch  Combination  von  Tetrazo- 
dibenzylbenzidin  und  Tetrazodibenzyltolidin 
mit  Naphthionsäure,  /9-Naphtylaminsulfosäure 
und  einem  Gemenge  von  a-und  /^-Naphtyiamin- 
sulfosäure  und  zwar  färben  die  Combinationen 
mit  a-Naphtylaminsulfosäure    blauroth,    die 


*)  Vergl.  dagegen  P.-A.,  B.  9854.  S.  66. 


mit  /9-Naphtylamin-/9-sulfosäure  orange  bezw. 
gelbroth  und  die  mit  einem  Gemisch  von  a- 
und  /9-Naphtylaminsulfosäure  Scharlach. 

Beispiel:  39,4  kg  Diamidodibenzyl- 
benzidin oder  die  entsprechende  Menge  eines 
Salzes  desselben  werden  mit  60  kg  Salz- 
säure und  14  kg  Nitrit  diazotirt  und  die 
Diazoverbindung  langsam  zu  einer  Lösung 
von  48,8  kg  naphthionsaurem  Natron  und 
40  kg  essigsaurem  Natron  zugegeben.  Nach 
8tägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
i*atur  ist  die  Farbstoffbildung  vollendet  und 
wird  nunmehr  der  Ansatz  mit  Soda  neu- 
tralisirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Einen  gemischten  Farbstoff  erhält  man 
nach  folgender  Vorschrift;: 

42,2  kg  Diamidodibenzyltolidin  werden 
mit  60  kg  Salzsäure  und  14  kg  Nitrit  diazotirt 
und  dann  langsam  einer  Lösung  von  24,4  kg 
naphthionsaurem  Natron  zugesetzt.  Sobald  die 
Bildung  des  Zwischen  products  vollendet  ist 
(nach  ca.  ^/g— 1  Stunde),  setzt  man  eine 
Lösung  von  24,4  kg  /J-naphtylamin-/J-sulfo- 
saurem  Natron  zu  und  lässt  8  Tage  unter 
häufigem  Umrühren  stehen.  Alsdann  macht 
man  den  Ansatz  wie  gewöhnlich  fertig. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  durch  Combination  von  Tetrazo- 
dibenzylbenzidin  oder  Tetrazodibenzyltolidin 
mit  Naphthionsäure  und  jJf-Naphtylamin-/?- 
sulfosäure  oder  einem  Gemenge  dieser  beiden 
Säuren. 


Fr.  P.  198028. 


Friedlaender. 
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No.  43486.    Kl.  22.    LEIPZIGER  ANILTNFABEIK  BEYER  &  KEGEL 

IN   LINDENAU  -  LEIPZIG. 

Neuerung  an  dem  durch  Patent  No.  42227  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung 

von  Azofarbstoifen. 

Zusatz  zu  No.  42227  vom  8.  März  1887, 

Vom    24.  Juni  1887    ab. 
Ausgelegt  d.  21.  November  1887.  —  Ertheilt  d.  18.  April  1888.' 


Nimmt  man  an  Stelle  des  im  Haupt- 
patente No.  42227*)  verwendeten  Benzidin- 
sulfates  eine  äquivalente  Menge  Tolidin- 
sulfat,  so  erhält  man  auf  analoge  Weise  eine 
Reihe  von  ähnlichen  Farbstoffen,  Vielehe  in 
der  Nuance  etwas  blauer  sind  als  die  ent- 
sprechenden Benzidin  Farbstoffe. 

Beispiel:  Das  aus  31  kg  Tolidinsulfat 
als  Paste  erhaltene  Diamidodibenzolazo- 
ditolyl  wird  mit  300  1  Wasser  und  50  kg 
concentrirter  Salzsäure  unter  Eiskühlung 
verrührt  und  allmählich  mit  soviel  Natrium- 
nitrit versetzt,  bis  ein  geringer  Ueberschuss 
von  salpetriger  Säure  nachweisbar  ist.  Hat 
man  zur  völligen  Diazotirung  14  kg  Natrium- 
nitrit verbraucht,  so  lässt  man  die  ßltrirte 
Tetrazolösung  in  eine  kalte  Lösung  von 
22  kg  Resorcin  in  200  1  Wasser  und  25  kg 
Soda  einlaufen:  der  Farbstoff  scheidet  sich 
als  brauner,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag aus,  welcher  abfiitrirt,  ausgewaschen 
und  als  Paste  zum  Färben  verwendet  wird. 

Die  gemischten  Farbstoffe  erhält  man 
nach  folgendem  Beispiel:  Das  wie  oben  er- 


*)  Vergl.  B.  I.  S.  516. 


haltene  Tetrazodibenzolazoditolyl  lässt  man 
in  eine  Lösung  von  31,8  kg  krystallisirtem 
Natriumnaphthionat  und  46  kg  Natriumacetat 
in  100  1  Wasser  einlaufen.  Nach  ein- 
stündigem Rühren  fugt  man  11  kg  Resorcin, 
in  100  1  Wasser  gelöst,  hinzu  und  lässt 
einen  Tag  stehen  oder  erwärmt  einige 
Stunden  auf  30—50°,  oder  neutralisirt  mit 
Soda;  der  gebildete  Farbstoff  wird  abfiltrirt, 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  als  Paste 
verwendet,  oder  getrocknet  als  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliches  Natriumsalz  zum 
Färben  verwendet. 

Patent- An  Spruch: 

Combi  nation     der     folgenden     Tetrazo- 
körper: 

a)  Tetrazodibenzolazoditolyl, 

b)  Tetrazoditoluolazoditolyl, 

c)  Tetrazodixylolazoditolyl, 

d)  Tetrazobenzoltoluolazoditolyi, 

e)  Tetrazobenzolxylolazoditolyl, 

f)  Tetrazotoluolxylolazoditolyl, 

I.  mit  2  Molecülen  Resorcin,  11.  mit  je 
1  Molecül  Naphthionsäure  und  1  Molecül 
Resorcin. 


No.  44881.    Kl.  22.    LEIPZIGER  ANILINFABEIK  BEYER  &  KEGEL 

IN  LINDENAU-LEIPZIG 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  diazotirten  Diamidoazodiphenylen. 
XrioBchen  Juli  1890.  Vom  26.  Februar  1887  ab. 

Ausgelegt  d.  8.  März  1888.  —  Ertheilt  d.  3.  October  1888. 


Beispiel  I. 

Die  Amidoazoverbindung ,  aus  10  kg 
Benzidin  und  Anilinsalz  erhalten,  wird  noch 
feucht  mit  250  1  Wasser  und  30  kg  Salz- 
säure angerührt.  Man  kühlt  ab,  setzt  7,6  kg 
Nitrit  hinzu  und  lässt  12  Stunden  stehen. 
Die    so    erhaltene    neue   Tetrazo Verbindung 


lässt   man    in    eine   wässerige  Lösung  von 
einem  der  folgenden  Körper  einlaufen: 

a)  26,6  kg  naphthionsaures  Natron  oder 

b)  38,8  kg  R-Salz, 

c)  26,7  kg  a-  oder  /^-naphtolmonosulfo saures 

Natron. 
Man   erhält  unter  a)  einen  rothen,   b)  einen 
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blauen,    c)   einen    violetten  Farbstoff.    Alle 
drei  färben  Baumwolle  im  alkalischen  Bade. 

Beispiel  IL 

Werden  an  Stelle  des  Tetrazodiphenyls 
äquivalente  Mengen  von  Tetrazoditolyl  ge- 
setzt, während  im  Uebrigen  die  in  dem 
vorhergehenden  Beispiele  angegebenen  Dar- 
stellungsbedingungen innegehalten  werden, 
so  entstehen  im  Grossen  und  Ganzen  ähn- 
liche Körper  und  Farbstoffe. 

Beispiel  UL 

Die  in  Vorstehendem  beschriebenen,  den 
a-  und  /Sf  -  Naphtylaminmonosulfosänrerest 
enthaltenden  Farbstoffe  werden  in  Wasser 
gelöst,  mit  Eis  auf  0°  abgekühlt,  diazotirt 
und   nach  12  stündigem  Stehen    aufgekocht. 

Die  weitere  Verarbeitung  ist  die  gleiche 
wie  früher. 


Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Kuppelung  der  durch 
Diazotirung  der  aus  Tetrazodiphenyl 
oder  Tetrazoditolyl  und  2  Molecülen 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin  oder  Cumidin 
entstehenden  Amidoazoverb  in  düngen  ge- 
wonnenen Diazoverbindungen  mit  a-  und 
jöf-Naphtol,  a-  und  /5f-Naphtolmonosulfo- 
säure,  /9-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  und 
a-Disulfosäuren),  a-  und  ß  -  Naphtyl- 
amin,  a-  und  /f-Naphtylaminmonosulfo- 
säure. 

2.  Umwandlung  der  die  a-  und  /if-Naphtyl- 
amin  monosulfosäureres  te  enthaltenden 
Farbstoffe  in  solche  der  a-und/Sf-Naphtol- 
monosulfosäure  durch  Diazotiren  und 
späteres  Kochen  mit  Wasser. 

A.  P.  380402  (Paul).    E.  P.   1887   No.  8296, 
8437.    Fr.  P.  184160. 


No.  49363.    Kl.  22.     LEIPZIGER  ANILINFABRIK  BEYER  &  KEGEL 

IN  LINDENAU- LEIPZIG. 

Verfahren   ssur  Darstellung   der   Disnlfo-   bezw.   Dicarbonsänren   der   Diamidoazo- 

benzidine  und  Diamidoazotolylene. 

Vom  7.  August  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  19.  November  1888.  —  Ertheilt  d.  18.  September  1889. 


Verfuhrt  man  nach  den  Angaben  der 
Patente  No.  32958,  39096  bezw.  40954,  so 
erhält  man  niemals  Körper  von  dem  Typus : 

I.  Cfi  H4  -  N  =  N  —  Cß  H,  (H  SO3)  (NH,) 

C«  H,  -  N  =  N  -  Ce  H3  (H  SO,)  (NH3), 

sondern  immer  nur  die  Zwischenverbindung: 

II.  Cß  H4  —  N  =  N  —  Cß  Hs  (H  SO3)  (NHjj) 

CßH^  — N  =  NC1, 

während  das  zweite  Molecül  Sulfo-  (bezw. 
Carbon-)  Säure  des  Anilins  und  dessen 
Homologen  nicht  in  wässeriger  Lösung  ge- 
kuppelt werden  kann. 

Man  kann  mit  Essigsäure,  neutral  oder 
alkalisch  (mit  Ammoniak  oder  anderen 
Alkalien)  arbeiten,  auch  mit  der  Abwechs- 
lung, dass  man  zunächst  in  essigsaurem 
Ansatz  das  erste  Molecül  Sulfo-  (bezw. 
Carbon-)  Säure  des  Anilins  und  dessen 
Homologen  kuppelt  und  danach  den  Ansatz 


mit  Ammoniak  alkalisch  macht,  immer  bleibt 
dasselbe  Resultat;  auch  nach  tagelangem 
Stehenlassen  ist  nur  die  Zwischenverbindung 
(n.)  entstanden,  die  unlöslich  in  Wasser  ist 
und  von  dem  in  Lösung  gebliebenen  zweiten 
Molecül  Sulfo-  (bezw.  Carbon-)  Säure  ab- 
filtrit  werden  muss,  um  den  Körper  zu  ge- 
winnen. 

Da  nun  diese  Zwischenverbindung  nicht 
löslich  in  Wasser  ist,  eignet  sie  sich  nicht  als 
Farbstoff,  dagegen  zersetzt  sich  dieselbe  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkalien  unter 
Entbindung  von  Stickstoff  aus  der  freien 
Diazogruppe  in  einen  Körper  des  Typus: 

m.  CßH^  — N  =  N-C6H3(HS03)(NH8) 

6,H,-0H, 

welcher   sich  in  Alkalien  löst  und  schwach 
gelb  förbt. 

Nachdem  das  klargestellt  war ,  wurde 
versucht,   die  in  Wasser  nicht  stattfindende 
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Kuppelung  des  zweiten  Molecüls  Sulfo- 
(bezw.  Carbon-)  Säure  des  Anilins  und  dessen 
Homologen  in  spirituöser  Lösung  zu  voll- 
ziehen, und  gab  dies  ein  besseres  Resultat, 
insofern  sich  wenigstens  ein  Theil  der  Ver- 
bindung L  bildete. 

Ein  technisch  befriedigendes  Resultat 
wird  jedoch  erst  erhalten,  wenn  man  auch 
die  erste  Kuppelung,  d.  h.  die  Combination 
von  Tetrazodiphenyl  (u.  dergl.)  mit  1  Molecül 
einer  Sulfo-  (bezw.  Carbon-)  Säure  des  Anilins 
oder  dessen  Homologen  in  spirituösem  An- 
satz vornimmt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Körper 
vom  Typus  I.  unterscheiden  sich  von  den- 
jenigen, welche  beim  Arbeiten  nach  den  An- 
gaben der  Patente  No.  32958,  39096  und 
40954  entstehen  und  der  Formel  IL  und  III. 
entsprechen,  folgendermassen: 

1.  Der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren 
erhaltene  Körper  ist  ein  wasserlösliches, 
Baumwolle  pikrinsäuretönig  hochgelb  färben- 
des Product,  während  der  nach  oben  ange- 
zogenen Patenten  erhaltene  Körper  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  sich  erst  durch  Zersetzung 
in  einen  schwach  und  unrein  färbenden  beim 
Kochen  verwandelt. 

2.  Der  Körper,  welcher  beim  Arbeiten 
nach  oben  angeführten  Patenten  entsteht, 
lässt  sich  sofort  mit  einem  zweiten  Molecül 
Naphthionsäure  u.  s.  w.  kuppeln,  nicht  aber 
mit  einem  zweiten  Molecül  einer  Sulfo-  oder 
CarboD säure  des  Anilins  und  seiner  Homo- 
logen,  und  giebt  dann  einen  wohl  charakteri- 
sirten  Orangefarbstoff. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  erläutern 
nachstehende  Beispiele : 

L   Disulfosäuren  der  Diamidoazo- 

benzidine. 

10  kg  Benzidinbase  werden  in  250  1 
Spiritus  von  95  oder  70%  gelöst,  filtrirt 
und  von  aussen  auf  etwa  5°  gekühlt.  Dann 
werden  80  kg  31  proc.  Salzsäure  zugesetzt 
und  abermals  auf  5°  gekühlt.  Der  ent- 
standene Brei  von  salzsaurem  ßenzidin 
wird  durch  Zusatz  einer  concentrirten 
Lösung  von  7,5  kg  Nitrit  (96  %)  diazotirt, 
wobei  sich  das  Tetrazodiphenylchlorid  aus- 
scheidet. Aus  Va  ständigem  Stehen  rührt 
man  langsam  eine  gekühlte  concentrirte 
Lösung  von  10  kg  sulfanilsaurem  Natrium 
und  30  kg  essigsaurem  Natrium  ein.  Die 
Bildung   des   Zwisohenproductes    ist    nach 


einstündigem  Stehen  beendet,  und  es  erfolgt 
alsdann,  wenn  man  Spiritus  von  95%  ver- 
wendet hat,  der  langsame  Zusatz  einer  con- 
centrirten Lösung  von  10  kg  sulfanilsaurem 
Natrium  und  13  kg  Soda.  Bei  Verwendung 
von  70%  Spiritus  hat  man  dagegen  das 
Zwischenproduct  erst  abzufiltriren  und  noch- 
mals mit  200—250  1  Sprit  von  70%  anzu- 
rühren. Nach  etwa  dreistündigem  Elrwärmen 
auf  40—50°  ist  die  Einwirkung  beendet, 
und  es  hat  sich  eine  gelbbraune  Lösung 
gebildet,  aus  welcher  sich  durch  Zusatz  von 
verdünntem  Salzwasser  der  Farbstoff  in 
gelbbraunen  Flocken  abscheidet,  welche 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet  werden;  der 
Farbstoff  fkrbt  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  schön  grüngelb. 

Nach  demselben  Verfahren  erhält  man 
ähnliche  Farbstoffe,  welche  mit  steigendem 
Kohlenstoffgehalt  eine  röthere  Nuance 
zeigen,  wenn  man  statt  des  Benzidins  äqui- 
valente Mengen  von  Tolidin  und  statt  der 
Sulfanilsäure  äquivalente  Mengen  von  Meta- 
amidobenzolsulfosäure,  Ortho-  und  Para- 
toluidinsulfosäure  und  Xylidinsulfosäure  ver- 
wendet. 

IL    Dicarbonsäure   der  Diamidoazo- 

benzidine. 

10  kg  Benzidin  werden  wie  in  Beispiel  I 
diazotirt,  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  9  kg  salzsaurer  p-Amidobenzoe- 
säure  versetzt  und  dann  30  kg  essigsaures 
Natron,  gelöst  in  50 — 60 1  Wasser,  zugeftgt. 
Nach  Vs^^^^^^™  Stehen  ist  die  Bildung 
des  Zwisohenproductes  beendet  und  man 
kuppelt  von  Neuem  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  9  kg  p-Amidobenzoesäure  unter 
allmählichem  Zusatz  von  20  kg  Soda.  Bei 
Verwendung  von  70%  Sprit  hat  man  die 
Zwischenverbindung  ebenfalls  wieder  abzu- 
filtriren und  nochmals  mit  Sprit  anzurühren. 

Die  Reaction  vollendet  sich  bei  einer 
Temperatur  von  30 — 40°  in  einigen  Standen. 
Man  filtrirt  ab,  fWt  das  Filtrat  mit  ver- 
dünntem Salzwasser,  während  der  Bückstand 
in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  ebenfalls  aus- 
gesalzen  wird.  o>  und  m-Amidobenzoesäure 
verhalten  sich  ganz  ähnlich.  Die  so  darge- 
stellten Dicarbonsäuren  ftrben  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  schön  gelb  und  sind 
schwerer  löslich  als  die  entsprechenden 
Disulfosäuren. 

Die  in  den   Beispielen   L   and  11.  ge- 
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gebenen  Verhältnisse  können  eventuell  ge- 
ändert werden.  Die  Stärke  des  Spiritus 
kann  variiren,  das  essigsaure  Natrium  kann 
ganz  oder  theilweise  durch  Soda  oder  andere 
Alkalien  ersetzt  werden  und  die  Kuppelung 
mit  1  und  2  Molecülen  Sulfo-  oder  Carbon- 
säure kann  nach  einander  oder  auf  einmal 
erfolgen. 


Patent- Anspruch: 
Die  Kuppelung  in  Alkoholen  von  Tetrazo- 
diphenyl    oder   Tetrazoditolyl    mit  2  Mole- 
cülen: 

1.  m-  und  p-Sulfanilsäure, 

2.  o-,  m-  und  p-Amidobenzo3säure, 

3.  0-  und  p-Toluidin-m-sulfosäure, 

4.  der  technischen  Xylidinmonosulfosäure. 


No.  B1B76.    Kl.  22.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

(Eingereicht  von  H.  Baum.) 
Verfahren  zur  Darstellnng  von  wasserlöslichen  Dlazcamidoyerbindnngen. 

Vom  S.  Mai  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  December  1888.  —  Ertheilt   d.  5.  März  1890. 


Die  Diamidoverbindnngen  der  Diphenyl- 
reihe  lassen  sich  durch  geeignete  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  in  Diazochloride  ver- 
wandeln, welche  gleichzeitig  noch  eine 
Amidogruppe  intact  enthalten  und  desshalb 
am  zweckmässigsten  als  l-Amido-2-Diazo- 
cbloride  bezeichnet  werden. 

Die  neuen  Diazoverbindungen  entstehen 
durch  geeignete  Einwirkung  von  1  Molecül 
salpetriger  Säure  auf  1  Molecül  des 
Diamins.  Lässt  man  nämlich  auf  1  Mole- 
cül von  Benzidinchlorhydrat  in  neu- 
traler oder  auch  in  saurer  Lösung  (am 
besten  essigsaurer)  1  Molecül  Nitrit  ein- 
wirken, so  entsteht  ein  rostbrauner  Nieder- 
schlag, welcher  als  ein  inneres  Diazo- 
amidodiphenyl  von  folgender  Formel  zu  be- 
trachten ist. 

CeH4  — NH 
I  >N 

Lässt  man  nun  auf  diesen  Körper  über- 
schüssige Salzsäure  einwirken,  so  löst  sich 
derselbe  zu  einer  hellbraunen  Flüssigkeit 
auf,  welche  beim  Kochen  Stickstoff  ent- 
wickelt und  dann  beim  Neutralisiren  mit 
Soda  Amidoxydiphenyl  abscheidet  und  sich 
mit  Basen  und  Phenolen  zu  Azokörpern  ver- 
bindet. Der  gebildete  Körper  ist  demnach 
zweifellos  ein  l-Amido-2-diazochlorid  des 
Diphenyls    und    besitzt    demnach    folgende 

Formel: 

C«  H4  —  NHg,  HCl 

CßH4-N  =  NCL 


Diese  neuen  Diazochloiide  sollen  zur 
Darstellung  von  Azofarben,  Oxyamidover- 
bindungen  und  Hydrazinen  benutzt  werden. 
Ihrer  leichten  Löslichkeit  in  Wasser  halber 
lassen  sich  dieselben  nur  äusserst  schwer  in 
feste  Form  bringen  und  es  wird  die  erhaltene 
Lösung  direct  benutzt. 

Beispiel:  Zur  Darstellung  von  Amido- 
diazodiphenyl Chlorid  werden  25,7  kg  salz- 
saures Benzidin  in  500  1  Wasser  gelöst, 
6  kg  Eisessig  oder  die  entsprechende  Menge 
Essigsäure  zugesetzt  und  zu  dieser  Flüssig- 
keit unter  Kühlen  bei  10—15°  6  kg  Natrium- 
nitrit hinzugefügt.  Es  bildet  sich  ein  brauner 
Niederschlag,  welcher  abfiltrirt  werden  kann 
oder  auch  direct  umgelagert  wird.  Im 
ersteren  Falle  suspendirt  man  den  Nieder- 
schlag in  100-200 1  Wasser  und  setzt  30  kg 
Salzsäure  hinzu,  im  letzteren  Falle  dagegen 
setzt  man  direct  30  kg  Salzsäure  zu  der 
ursprünglichen  Masse  und  lässt  beide  12  bis 
18  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  bezw.  bis  der  braune  Niederschlag 
sich  vollständig  gelöst  hat.  Es  hat  sich  als- 
dann das  Ghlorhydrat  des  Amidodiazodiphenyl- 
Chlorids  gebildet  und  wird  die  Lösung  direct 
weiter  benutzt. 

Durch  Kochen  dieser  Lösung  entsteht 
fast  quantitativ  Amidooxydiphenyl. 

Als    technisch    werthvoll    ist    die    Dar- 
stellung folgender  Amidodiazochloride  nach 
beschriebenem  Verfahren  zu  betrachten. 
1.   aus    Benzidin    das    l-Amido-2-Diazo- 
diphenylchlorid, 
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2.  aus  Tolidin  das  l-Amido-2-Diazo(iitolyl- 
chlorid, 

3.  aus  Diamidostilben  das  l-Amido-2-Diazo- 
stilbenchlorid, 

4.  aus  Biphenetidin  das  l-Amido-2-Diazo- 
diphenetolchlorid, 

5.  aus  Dianisidin  das  l-Amido-2-Diazodiani- 
solchlorid. 

Patent- Anspruch: 

Die  Behandlung  der  durch  Einwirkung 
von  1  Molecül  Nitrit  auf  1  Molecül  der 
Chlorhydrate  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 


stilben,  -diphenetol  und  -dianisol  entstehenden 
braunen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper  mit 
Salzsäure  behufs  Darstellung  von  Lösungen, 
welche  die  Reactionen  von  Diazoamidover- 
bin  düngen  zeigen. 

Die  Bildung  obiger  Diazoamidoverbindung 
gestattet  die  Darstellung  unsymmetrischer 
Dis-  und  Trisazoderivate  des  Benzidins.  Durch 
Combination  derselben  mit  «-Naphtylamin 
entsteht  beispielsweise  CßHiNHj  —  CfiH4N. 
zz  C10H7NH0;  durch  Diazotiren  dieses  Products 
und  nochmaliges  Combiniren  ein  Farbstofi, 
welcher  3  Azogruppen  enthält. 


No.  62661.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  ohne  Anwendung  von  Beizmitteln  färbenden 
Azofarbstoifen  aus  der  Diazoverbindung  des  Oxyamidodiphenyls. 

JSrioseh€H  OHober  1H90,  Vom  16.  Juni  1888  ab. 

Ausgelegt  d.  23.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  4.  Juni  1890. 


Die  bisher  nur  bei  einer  Keihe  von 
Disazofarbstofien  angetroffene  Eigenschaft, 
Baumwolle  ohne  Mithülfe  von  Beizen  im 
alkalischen  Bade  zu  färben,  kommt  auch  ge- 
wissen Azofarbstoffen  zu,  welche  sich  von 
dem  nachstehend  beschriebenen  Oxyamido- 
diphenyl  durch  Ueberführung  desselben  in 
0?:ydiazodiphenyl  und  Paarung  dieser  Ver- 
bindung mit  Phenolen  und  Aminen  ableiten. 

Folgende  Beispiele  erläutern  die  Dar- 
stellung des  Oxyamidodiphenyls  und  seiner 
gelben  bezw.  orangerothen  und  violetten 
Azofarbstoffcombinationen  mit  Sali cyl säure, 
Resorcin  und  a-Naphtol-a-monosidfosäure. 

I.    Darstellung    von    Oxyamido- 

diphenyl. 

100  kg  Benzidin  werden  in  20  kg  Salz- 
säure (20  %  HCl)  und  1000 1  Wasser  gelöst. 

In  diese  Lösung  lässt  man  bei  18°  C. 
eine  Lösung  von  8,7  Natriumnitrit  in  25  1 
Wasser  unter  beständigem  Rühren  laufen. 
Nach  einer  halben  Stunde  giebt  man  80  kg 
Sabssäure  (20  %  HCl)  hinzu  und  lässt 
12  Stunden  .bei  15—18°  C.  stehen.  Hierauf 
wird  nach  Zusatz  von  22  kg  Schwefelsäure 
(66^  B.)  aufgekocht,  bis  kein  Stickstoff  mehr 
entweicht,  mit  Natronlauge  stark  übersättigt 


und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Das  Piltrat 
wird  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht;  das  ausgeschiedene 
Salz  des  Oxyamidodiphenyls  wird  auf  dem 
Filter  gesammelt,  gepresst  und  zar  Ent- 
fernung von  beigemengtem  Diphenylalkohol 
mit  der  5 fachen  Menge  Alkohol  von  %\ 
ausgekocht.  Das  zurückbleibende  Chlor- 
hydrat des  Oxyamidodiphenyls  wird  zur 
weiteren  fteinigung  aus  schwach  salzsaurem 
Wasser  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene 
Product  bildet  kleine  farblose  Blättchen, 
welche  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in 
heissem  Wasser  reichlich  löslich  sind.  Ans 
der  heissen  Lösung  des  Chlorhydrats  f^llt 
Soda  das  freie  Oxyamidodiphenyl  nicht  oder 
nur  sehr  unvollkommen  aus,  beim  Erkalteu 
dieser  Lösung  scheidet  sich  der  freie  Ozy- 
amidokörper  in  farblosen  Blättchen  ab.  Der- 
selbe ist  in  verdünnter  Natronlauge  leicht 
löslich. 

Die  ftir  Benzidin  charakteristische  Be- 
action  mit  Bromwasser  zeigt  das  Oxyamido- 
diphenyl nicht. 

n.  Darstellung  eines  gelben  Azofarb- 
Stoffes  (Oxydiphenylazosali  cyl  säure). 

10  kg  Chlorhydrat  des  Oxyamidodiphenyls 
werden  in  10  kg  Natronlauge  (40%  Na  OH) 
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und  150  1  Wasser  gelöst.  Aus  dieser  Lö- 
sung iallt  man  durch  Zusatz  von  40  kg 
Salzsäure  (20%  HCl)  unter  Kühlung  das 
Chlorhydrat  des  Oxyamidodiphenyls  in  fein 
vertheiltem  Zustande  aus.  Nach  dem  Ab- 
kühlen auf  0°  diazotirt  man  durch  all- 
mählichen Zusatz  einer  Lösung  von 
3,1  Natriumnitrit  in  25  1  Wasser  und  lässt 
die  Mischung  sodann  12  Stunden  stehen.  ' 
Die  erforderlichen  Falls  Eltrirte  LöSling  der 
so  erhaltenen  Diazo Verbindung  wird  hierauf 
unter  beständigem  Rühren  in  eine  eiskalte  , 
Lösung  von  6  kg  Salicylsäure  in  33  kg  , 
Natronlauge  (40  "/o  Na  OH)  und  500 1  Wasser 
eingetragen.  Nach  48  Stunden  wird  mit 
verdünnter  Salzsäure  nahezu  neutralisirt, 
aufgekocht,  filtrirt  und  der  Farbstoff  mit 
Kochsalz  gefällt,  gepresst  und  getrocknet. 
Im  alkalischen  Bade  fkrbt  derselbe  auf 
ungeheizter  Baumwolle  ein  reines  Gelb. 

in.    Darstellung    eines    orangerothen  | 

Farbstoffes    (Oxydiphenylazo- 

resorcin). 

Lässt  man  die  wie  oben  aus  10  kg  Oxy- 
amidodiphenylchlorhydrat  dargestellte  Lö- 
sung der  Diazoverbindung  in  eine  Lösung 
von  5  kg  Resorcin  und  25  kg  calcinirter 
Soda   in    1500  1  Wasser   einlaufen,   so   ent- 


steht ein  orangerot  her  Niederschlag.  Nach 
12  Stunden  wird  derselbe  auf  dem  Filter 
gesammelt,  mit  10  proc.  Salzwasser  ge- 
waschen, gepresst,  unter  Zusatz  von  Soda 
kochend  gelöst  und  eingedampft. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  unge- 
heizte Baumwolle  orangeroth. 

IV.  Darstellung  eines  violetten  Farb- 
stoffes (Oxydiphenylazo-a-naphtol-a- 
monosulfosäure). 

Durch  Combination  der  in  den  vor- 
stehenden Beispielen  angewendeten  Menge 
der  Diazoverbindung  des  Oxyamidodiphenyls 
mit  10,5  kg  a-Naphtol-a-monoöulfosäure,  ge- 
löst in  25  kg  calcinirter  Soda  und  1500  1 
Wasser,  entsteht  ein  violetter  Farbstoff. 
Nach  12  Stunden  wird  filtrirt,  der  auf  dem 
Filter  bleibende  Farbstoff  wird  mit  10  proc. 
Salzwasser  gewaschen ,  gepresst  und  ge- 
trocknet. Er  äixht  ungeheizte  Baumwolle 
roth  violett. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  durch  Vereinigung  der  aus  Oxy- 
amidodiphenyl  dargestellten  Diazoverbindung 
mit  Salicylsäure  oder  Resorcin  oder  mit  «- 
Naphtol-a-sulfosäure. 


Farbstojffe  verschiedener  Zusammensetzung. 

vergl.  B.  I.  S.  656. 


D.  E.  P. 

40369. 
S.  B61. 


41184. 
S.  570. 


Veränderungen  in  der  Patentliste: 


Erloschen: 
October  1888. 


April  1889. 


Dr.  B.  Homolka.     Verfahren   zur   Darstellung  von 
blauen,    blaugrünen  und  violetten  Farbstoflfen  durch 
Condensation  von  aromatischen  Hydrazoverbindungen 
mit  aromatischen  Nitrosoverbindungen. 

Dr.  A.  Zander.     Verfahren   zur   Ueberführung  des 
in  Wasser   schwer   löslichen  Farbstoffs  von  Sandel- 
holz  und   von   andern  Santalin   enthaltenden  Färb- 
hölzern  in  einen  in  Walser  löslichen  Farbstoff. 


Uebertragen  auf: 

40375.    Badische  Anilin-  und  Dr.  E.  Jacobson.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 

S.  569.  Sodafabrik.  Styrogallol   genannten  Farbstoffs   aus  Gallussänre 

December  1889.  bezw.  Tannin. 


Die  Zahl  der  Farbstoffe,  welche  sich  einer  der  vorhergehenden  Klassen 
nicht  einreihen  lassen,  ist  eine  verhältnissmässig  geringe,  ihre  technische  Be- 
deutung eine  ..untergeordnete.  Von  den  Verbindungen  vom  Typus  des 
Tartrazins,  vergl.  B.  I  S.  668,  D.  ß.  P.  34294,  übertrifft  keine  den  ersten  Farb- 
stoff dieser  Gruppe  an  Werth.  Auch  die  Pyrogalloketone  der  Patente  49149  ff 
beanspruchen  vorläufig  wohl  ein  mehr  wissenschaftliches  (wegen  ihrer  Beziehungen 
zu  den  gelben  Holzfarbstoffen)  als  technisches  Interesse.  Von  den  übrigen 
Patenten  verdienen  namentlich  47274,  47349,  51073  und  P,  A.  F.  4212  nähere 
Beachtung. 
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Die  Anordnung  derselben  ist  folgende; 


Tartrazinartige  Farbstoffe  aus: 

P.  A.    F.  4466. 1  _ .  ...  j    ni.       lu   j      •      f      Farbenfabriken 

^eoo      Dioxy weinsaure    und    Phenylhydrazin-  1 
4638.  /  ,  j    j  f  vorm. 

4543  j  carbonsänren.  (Friedr.  Bayer  &  Oo. 

0.1238-.1         Dioxywemsäure  und  Nitroxylyl-  k.  Oehler. 

y  hydrazinsulfosäure.  f 

x>   «^r^  (    Nitro  Weinsäure  und  Phenylhydrazin-    i     ^     ^    .    ^^ 
B.  8432.  {  ir    ..  }    I>r.  C.  A,  Bennert. 

\  sulfosaure.  J 

D.  E.  P.  46272.     Benzil  und  Phenylhydrazinsulfosäuren.  Dr.  R.  Meyer. 


(  Actiengesellschaft 

Betenchinon  und  Phenylhydrazinsulfo-  1        «..       ,         .      r 

.,  \       für  chemische 

I  säuren  I 

*  *  l  Industrie  i.Eheinau. 

(Actiengesellschaft 
lur  chemische 

distilben-  bezw.  -diphenyldisulfosäure.  1  t    j      x   •     •     -d     i  • 

^       *^  (Industrie  m  Berlin. 

[     Farbenfabriken 
64777.    Benzil  und  Phenylhydrazincarbonsäuren.  J  vorm. 

[Friedr.  Bayer  &  Co. 


46321. 


Stickstofffreie  Beizenfarbstoffe. 


49149. 
60450. 
50461. 


Darstellung    und     Anwendung    von    ]    -d   j*      u       A    T    - 
60451.  j         Ketonderivaten  des  Pyrogallols         /  ri   Sod   f  h  *k 

50238.  (Alizaringelb).  )     '"''  a  a   ri   . 


64661. 


62927.  (  »*^«*^""^g  von  Dioxymethylcumarin-  |      p^benfabriken 

l  dibromid.  1 

/  vorm. 

-r»    A     T^    AAc^i^*l  Verfahren  zum  Färben  mit  Dinaphtyl-  L;i   •    j      t»  o.  n 

P.A.  F.  4426M  j.  i.  1    j  Friedr.  Bayer  &  Co. 

^  dicninhydron.  j 


Farbstoffe  verschiedener  Zusammensetzung  und  Färbemethoden. 

D.  R.  P.  4^ß63*.  Phtalimidblau.                            Dr.  Ph.  L.  Reese. 

48802*.!  Grüne  Farbstoffe  aus  Nitronaphtalin    ^ 

49966*.!  und  Schwefel. 

45887*.] 

4RRft«*  l  Farbstoffe  aus  Schwefeldioxyd  und 

^-^™q#'j  aromatischen  Aminen. 

Arfr^M    l  Farbstoffe  aus  Gelbholzextract  und     i       ^i     r,   ^    i/. 

47274.  {  T^-            1.-   j                              }      Gh.  S.  Bedford. 

l  Diazoverbindungen.                   f 


C.  Bennert. 
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D.  R.  P.  6B837.  { 


Färben  von  Leder  mit  Diazo- 
verbindungen. 


1 


r.^A(^  j    Darstellung  von  Tanniglyceriden  resp. 

(xlucosiden. 


47349. 
61073. 


Färben  von  Haaren  und  Federn 

mit  Di-  und  Triaminen,  Amido- 

phenolen  etc. 


[  Mischungen  zum  Färben  und  Drucken 
P.  A.  F.  4212*.!  aus  Nitrit  und  Amidoazover- 

I  bindungen  etc. 


Kalle  &  Co. 

Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 

Dr.  H.  Erdmann. 

Farbwerke 

vorm.    Meister 

Lucius  &  Brüning. 
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PATENTANMELDUNG  F.  445G.    Ki.  22.    FARBENFABRIKEN 
VORM.  FRIEÜR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Verfahren    zur    DarstellnDg   von  beizeufärbenden   Hydrazonfarbstolfen  ans  Dioxy- 

Weinsäure« 

Vom  16.  November  1889.  —  Ausgelegt  d.  19.  Juni  1890. 


Patent-All  8  prucli:  |      meta-Araidobenzoesäure, 

Verfahren  zurDarstellung  beizenfiirbender  |      ortho-Amidosalicylsäure, 
Hydrazonfarbstoffe ,   darin    bestehend,    dass 
man  die  Hydrazinverbindungen  der  folgenden 
Amidocarbonsäuren : 


])ara-Amidosalicylsäure, 
Amidometacresolcarbonsiluro 
mit  Dioxyweinsäure  condeosirt. 


PATENTANMELDUNG  F.  4538.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN 
voKM.  FRIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Neuornng  in    dem  Verfahren    znr  Darstellung  beizenfärbender   Hydrazonfarbstoife 

ans  Dioxyweinsäure. 

Zusatz  zu   P.  A.   F.   4456. 

Vom  5.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  1.  September  1890. 

Patent- Anspruch:  j  Weinsäure  mit  2  Molecülen  einer  Hydrazin- 

Neuerung  in  dem  Verfahren  der  An-  carbonsäure  hier  1  Molecül  Dioxyweinsäure 
meidung  F.  4456  zur  Darstellung  von  beizen-  mit  1  Molecül  m-Phenylhydrazincarbonsäure 
üirbenden  Hydrazonfarbstoffen  aus  Dioxy-  verbindet  und  das  so  gebildete  Product  auf 
Weinsäure  und  Hydrazincarbonsäuren,  darin  die  Hydrazinverbindungen  des  Anilins, 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  ge-  ,  Toluidins,  Xylidins  oder  Solfanilsäure  ein- 
schützten Condensation  von  1  Molecül  Dioxy-  i  wirken  lässt. 


PATENTANMELDUNG  F.  4543.    Kl.  8.    FARBENFABRIKEN 
VORM.  FRIEDR.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zum  Drucken  mit  gelben  bis  orangerothen  Farbstoffen  aus  Dioxyweinsäure 

und  Hydrazinen. 

Vom  8.  Januar  1890.  —  Ausgelegt  d.  24.  April  1890. 

Die  nach  dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  84294  '  werthung  gefunden.  Es  wurde  gefunden, 
erhältlichen  Farbstoffe  und  das  unter  dem  dass  gerade  diese  Producte  ein  besonderes 
Namen  Tartrazin  im  Handel  befindliche  Pro-  Interesse  beanspruchen,  da  sie,  mit  einem 
duct  werden  ausschliesslich  zum  Färben  von  Chromsalz  gedruckt,  einen  festen  und  be- 
Wolle und  Seide  benützt.    Diejenigen  Färb- '  ständigen  Lack   bilden,   der  sie   zu  Druck- 


stoffe ,     welche    sich    von    den    einfachen 
Hydrazinen  ableiten,  haben  bisher  keine  Ver- 


zwecken  sehr  geeignet  macht.    Diese  Beob- 
achtung   schliesst    sich    eng  an   die   Aus- 
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fühniDgen  in  dem  D.  R.  P.  51504  und  dessen 
Zusatzanmeldungen,  in  welchen  auf  den 
Werth  der  Carboxylgruppe  im  Farbstoff- 
molecül  hingewiesen  wird. 

Man  druckt  mit  einer  Paste  aus; 
775  kg  Verdickung, 
150   „   Farbstoff  20  7o  Paste, 
75    „    essigsaures  Chrom. 
Die  erstere  Behandlung  ist  die  gleiche  wie  bei 
den  Alizarinfarbstoffen. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Drucken  mit  den  gelben 
bis  Orangeroth en  Farbstoffen  desD.B.P.342i>4 
aus  Dioxy Weinsäure,  combinirt  mit  zwei 
gleichen  oder  verschiedenen  Molecülen  von 
Phenyl-,  Tolyl-,  Xylylhydrazinen,  a-  und  ß- 
Naphtylhydrazinen ,  darin  bestehend,  dass 
man  diese  Farbstoffe  nach  Art  der  Alizarin- 
farbstoffe mit  Ghromsalzen  druckt. 


PATENTANMELDUNG  0.  1238.    Kl.  22.    K.  OEHLER  in  OPFENBACH  a.  M. 
Verfahren  zur  DarstellnDg  eines  nitrirten  Hydrazonfarbstoffes*). 
rermagi  Mai  1H91.  Vom  16.  November  1889.  —  Ausgelegt  d.  10.  April  1890. 


Die  nitrirten  aromatischen  Hydrazine 
und  deren  Sulfosäuren  sind  bislang  für  die 
Darstellung  von  Hydrazonfarbstoffen  (Schultz, 
Chemie  d.  Steinkohlen theers  Bd.  II,  853), 
nicht  verwendet  worden,  was  in  der  geringen 
Lichtbeständigkeit  der  Farbstoffe  aus  Nitro- 
hydrazinen  und  Ketonen  seinen  Grund  haben 
mag.  Eine  Ausnahme  macht  die  bisher  noch 
nicht  beschriebene  Nitrozylylhydrazinsulfo- 
säure  mit  Dioxyweinsäure  insofern  als  das  mit 
ihr  auf  der  Faser  erzeugte  Gelb  sich  erst  nacli 
längerer  Belichtung  röthlich  förbt.  Der  neue 
Farbstoff  giebt  auch  ein  grünlicheres  Gelb 
als  das  Tartrazin. 

Die  Nitroxylylhydrazinsulfosäure  erhält 
man  aus  der  Nitroxylidinsulfosäure  in  be- 
kannter Weise  durch  Ueberführen  in  die 
Diazoverbindung  und  Reduction  derselben 
mit   Natriumbisulfit   oder  Zinnchlorid.     Sie 


bildet  ein  krystallinisches  schwach  bränn- 
liches  Pulver,  das  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  löst 
und  daraus  in  dicken,  oft  büschelförmig  an- 
geordneten Näd eichen  oder  kurzen  Prismen 
kiystallisirt.  Das  Natriumsalz  der  Säure  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  prachtvollen  langen  seidenglänzenden 
Nadeln. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben 
Hydrazonfarbstoffes  durch  Gondensation  der 
durch  Behandlung  der  diazotirten  Nitro- 
xylidinsulfosäure  mit  saurem  schwefligsaurem 
Alkali  oder  mit  Zinnchlorür  darzustellenden 
Nitroxylylhydrazinsulfosäure  mit  Dioxywein- 
säure. 


PATENTANMELDUNG  B.  8432.    Kl.  22.    Dr.  G.  A.  BENNERT 

IN  HELBUEN  A.  T. 

Verfahren  znr  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitro- 
Weinsäure  auf  Phenylhydrazin  bezw.  dessen  p-Sulfosäure**). 

Zurückgezogen  OeUtber  18HH.  Vom    12.  März  1888. 


8  Theile  Nitroweinsäure  werden  in 
10  Theilen  Eiswasser  gelöst  mit  einer 
Emulsion  von  12,5  Theilen  p-Phenylhydrazin- 


sulfosäure  in  30  1  Wasser  und  0,5  Theilen 
concentrirte  Schwefelsäure  auf  dem  Dampf- 
bade  erhitzt.    Sobald  sich  die  Lösung  gelb 


')  Vergl.  Mon.  scient.  1890  S.  861.    **)  Yergl.  Mon.  scient.  1868  S.  1360.. 
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färbt,  leitet  man  Schwefelwasserstoff  ein 
und  regulirt  den  Zufluss,  so  dass  möglichst 
wenig  nitrose  Gase  auftreten,  ohne  einen 
Ueberschnss  von  Schwefelwasserstoff  an- 
zuwenden. 

Nach  beendigter  Reaction  wird  filtrirt,  die 
Lösung  neutralisirt  und  der  Farbstoff  mit 
Kochsalz  geföllt. 

Derselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
färbt  dieWollfaser  rein  gelb.  Bei  Anwendung 
von  Phenylhydrazin  entsteht  unter  denselben 


Bedingungen  ein  in  Wasser  schwer  löslicher 
gelber  Farbstoff. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitro- 
wein  säure  auf  Paraphenylhydrazinsulfosäure 
oder  auf  Phenylhydrazin. 


E.  P.  1887.    No.  8504. 


No.  4B272.  Kl.  22.    Dr.  RICHARD  MEYER  in  REICHENBERG  (BÖHMEN). 

Verfahren   zur  Darstellnng  gelber  nnd  gelbrother  Farbstoffe  aus  Benzil  nnd   den 

Sulfosäuren  aromatischer  Hydrazine. 

Vom  6.  März  1888  ab.  «/rmi  18S0  erloaehen. 

Ausgelegt  d.  11.  Juni  1888.  —  Ertheilt  d.  26.  September  1888. 


Bei  Einwirkung  von  Hydrazinsulfosäuren 
auf  Benzil  werden  Verbindungen  gebildet, 
die  in  Form  ihrer  Alkalisalze  als  gelbe  und 
gelbrothe  Farbstoffe  Verwendung  finden 
können.  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe 
wird  Benzil  (1  Molecül)  und  die  betreffende 
Hydrazinmonosulfosäure  (2  Molecüle)  mit 
Wasser  übergössen  und  das  Gemisch  dann 
so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  in 
Wasser  unlösliche  Benzil  verschwunden  ist. 
Die  Bildung  der  entstehenden  Farbstoff- 
sauren  erfolgt  leicht  und  glatt.  Einige  der 
Farbstoffsäuren  sind  schwer  löslich  und 
scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
krystallinisch  ab.  Sind  sie  leicht  löslich, 
so  werden  sie  durch  Neutralisiren  ihrer  Lö- 
snng  mit  Soda  in  die  Natriumsalze  überge- 
führt und  diese  durch  Aussalzen  oder  Ein- 
dampfen in  festem  Zustande  gewonnen. 
Statt  der  freien  Hydrazinsulfosäuren  können 
auch  deren  Alkalisalze  benutzt  werden,  in 
welchem  Falle  direct  die  entsprechenden 
Farbstoffsalze  erhalten  werden. 

Beispiel  I.  Eine  Mischung  von  zwei 
Theilen  Phenylhydrazinsulfosäure ,  1  Theil 
Benzil  und  6  Theilen  Wasser  wird  so  lange 
unter  Ejrsatz  des  verdampfenden  Wassers 
zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  Benzil  ganz  oder 
fast  ganz  verschwunden  ist,  die  entstandene 
Farbstoffsäure  dann  mit  Soda  neutralisirt 
und  der  Farbstoff  selbst  mit  Kochsalz  gefällt. 
Nach    dem   Trocknen    bildet    derselbe   ein 


gelbes  krystallinisches  Pulver.  Aus  heissem 
Wasser,  in  dem  er  leicht  löslich  ist,  krystalli- 
sirt  er  in  dunkelgelben  Nadeln.  Die  ent- 
sprechende freie  Säure  bildet  ebenfalls  gelbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Beispiel  U.  Das  Natriumsalz  der 
Benzilphenylhydrazinsulfosäure  erhält  man 
direct,  indem  man  1  Theil  Benzil  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  2,1  Theilen  phenyl- 
hydrazinsulfosaurem  Natron  kocht,  bis  das 
Benzil  verschwunden  ist  und  aus  der  Lö- 
sung   den   Farbstoff  mit  Kochsalz  aussalzt. 

Ersetzt  man  bei  dem  in  diesen  Beispielen 
beschriebenen  Verfahren  die  Phenylhydrazin- 
sulfosäure durch  die  äquivalente  Menge  von 
o-Tolylhydrazinsulfosäure ,  p-Tolylhydrazin- 
sulfosäure,  Xylylhydrazinsulfosäure,  a-Naph- 
tylhydrazinsulfosäure  oder  ß  -  Naphtyl- 
hydrazinsulfosäure,  so  werden  analoge  Farb- 
stoffe erhalten. 

Das  benzil  -  o  -  tolylhydrazinsulfosaure 
Natron  bildet  ein  hochroiiigelbes,  krystal- 
linisches, in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 

Das  benzil  -  p  -  tolylhydrazinsulfosaure 
Natron  ist  ein  rothgelbes  Pulver,  das  eben- 
falls in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Das  benzilxylylhydrazinsulfosaure  Natron 
ist  ebenfalls  rothgelb  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser. 

Die  Benzil  -  a  -  naphtylhydrazinsulfosäure 
krystallisirt  ebenso  wie  die  entsprechende 
/!f- Verbindung  (aus  Benzil   und  ;9-Naphtyl- 
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hydrazinsulfosäure)  in  kleinen,  hellgelb- 
braunen Nädelchen;  beide  sind  in  Wasser 
schwer  löslich. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 
und  gelbrothen  Farbstoffen,  darin  bestehend, 
dass .  man  auf  Benzil  in  Gegenwart  von 
heissem  "Wasser  eine  der  folgenden  Hydrazin- 
sulfosäuren  einwirken  lässt:  Phenylhydrazin- 


sulfosäure  ,  o-Tolylhydrazinsulfosäure ,  p- 
Tolylhydraz  insulfosäure,  Xylylhy drazinsulfo- 
säure,  /f-Naphtylhydrazinsulfosäure,  oder  dass 
man  bei  diesem  Verfahren  an  Stelle  der 
freien  Hydrazinsulfosäure  ein  Alkalisalz  der- 
selben verwendet. 


Die  beschriebenen  Verbindungen  dürften 
im  Vergleich  mit  ähnlichen  tartrazinartigen 
Farbstoffen  zu  farbschwach  sein. 


No.  46746.  Kl.  22.   ACTIENGESELLSCHAFT  FÜR  CHEMISCHE  INDUSTRIE 

IN  EHEINAU  (BADEN). 

Verfahren  zur  Darstellnn^  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  aromatischer 

Hydrazinsulfosäuren  auf  Retenchinon. 

Vom  9.  März  1888  ab. 


Vergeblich  ist  es  bisher  versucht  worden, 
das  Retenchinon  mit  den  aromatischen 
Hydrazinen  zu  condensiren,  wie  auch  neuere 
Untersuchungen  von  Bamberger  und  Kooker 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  229,  S.  124)  lehren. 

Durch  dahin  gehende  Untersuchungen  fand 
sich  jedoch,  dass  der  Process  möglich  ist, 
wenn  man  an  Stelle  der  freien  Hydrazine 
deren  Sulfosäuren  auf  das  Retenchinon  ein- 
wirken lässt. 

Die  anzuwendenden  Hydrazinsulfosäuren 
lassen  sich  ihrerseits  leicht  in  bekannter 
Weise  durch  Reduction  der  Diazosulfosäuren 
mit  Sulfit  oder  Zinnchlorür  darstellen.  Es 
gelangen  unter  anderen  namentlich  die 
Hydrazinsulfosäuren  zur  Verwendung,  welche 
aus  folgenden  Verbindungen  in  der  er- 
wähnten Weise  hervorgegangen  sind,  nämlich 
aus  Suifanilsäure,  m-Amidobenzolsulfosäure, 
o-Toluidin-p-sulfosäure ,  p-Toluidin-o-sulfo- 
säure,  Xylidinsulfosäure  (vom  käuflichen  m- 
Xy lidin),  Cumidinsulfosäure  (vom  Pseudo- 
cumidin)  ,  a-Naphtylam insulfosäure  ,  ß- 
Naphtylaminsulfosäure  (Patent  No.  22547), 
ft -  Naphtylamin  -  d-  sulfosäure ,  ßenzidinsulfo- 
säure  und  Benzidindisulfosäure. 

Die  Gewinnung  der  Farbstoffe  geschieht 
in  folgender  Weise: 

Die  erforderlichen  Mengen  Retenchinon 
und  Hydrazinsulfosäure ,  beispielsweise 
26,4  kg  (1  Molecül)  Retenchinon  und  37,6  kg 
(2  Molecüle)  Phenylhydrazinsulfosäure, 
werden  in  die  zur  Lösung  der  entstehenden 


Farbstoffe  nöthige  Menge  Wasser  einge- 
tragen. Die  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  siedend 
erhalten,  bis  sich  sowohl  die  Sulfosäure  als 
auch  das  Chinon  vollständig  zu  einer  klaren, 
rothgefarbten  Flüssigkeit  gelöst  haben.  Dnnn 
wird  mit  Soda  neutralisirt  und  der  Farbstoff 
mit  Kochsalz  gefllUt. 

Die  Nuance  der  bis  jetzt  durch  Ein- 
wirkung der  aromatischen  Hydrazinsulfo- 
säuren auf  Retenchinon  erhaltenen  Farben 
liegt  zwischen  Orange  und  Blauroth.  Diese 
Farben  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit 
aus.  Es  gelingt  z.  B.  nicht,  sie  von  der 
damit  gefärbten  Wolle  durch  24  stündiges 
Liegenlassen  in  einer  1  proc.  Seifenlösung 
zu  entfernen. 

Einige  sitzen  auf  Wolle  sogar  derartig 
fest,  dass  sie  derselben  weder  durch  kalte, 
noch  durch  siedende  Sodalösung  wieder 
entzogen  werden  können.  Sie  fä.rben  sämmt- 
lich  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  und 
werden  dem  Färbebade  sowohl  durch  Wolle 
wie  durch  Seide  vollständig  entzogen. 

Patent-Anspruch: 
Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Färb* 
Stoffen  durch  Condensation  von  Retenchinon 
mit  den  Hydrazinen  folgender  Verbindungen: 

1.  Suifanilsäure, 

2.  m-Amidobenzolsulfosäure, 

3.  o-Toluidin-p-sulfosäure, 

4.  p-Toluidin-o-sulfosäure, 
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5.  Xylidinsulfosäure        (aus       käuflichem 

Xylidin), 

G.  Naphthionsäure, 

7.  /i?-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner), 

8.  /y-Naphtylarain-d-sulfo8äure, 

9.  Benzidinsulfondisulfosäure, 
10.  Benzidindisulfosäure. 


A.  P.  386709  (Kelbe  A.  to  Actiengesell- 
schaft  f.  ehem.  Ind.  in  Rheinau).  E.  P.  1888 
No  4217.  Ft.  P.  189461.  Die  Farbstoffe 
kommen  bis  jetzt  nicht  in  den  Handel.  Vergl. 
D.  R.  P.  43802  S.  6.  Selbst  wenn  Reten  ver- 
bal tnissmässig  billig  herzustellen  wäre,  würde 
die  Gewinnung  von  Retenchinon  im  Grossen 
auf  Schwierigkeiten  stossen. 


No.  46321.    Kl.  22.   ACTIENGESELLSCHAFT  FÜE  ANILINPABRIKATION 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  DarstelluDg  von  neuen  Baumwolle  direct  färbenden  Hydrazinfarb- 
stoffen,  Dihydrazinstilbendisulfosäure  und  Dihydrazindiphenyldisulfosäure. 

Vom  18.  März  1888   ab. 
Ausgelegt  d.  16.  September  1888.  —  Ertheilt  d.  26.  December  1888. 


Die  Erfindung  besteht  darin,  dass  die 
Hydrazine  aus  denjenigen  Tetrazo Verbin- 
dungen, welche  mit  Aminen  und  Phenolen 
bezw.  deren  Sulfosäuren  und  Carbonsäuren 
Substantive  Baumwollfarbstoffe  liefern,  mit 
Aldehyden  und  Ketonen  sich  zu  Farbstoffen 
condensiren  lassen,  welche  Wolle  und  un- 
geheizte Baumwolle  direct  im  neutralen 
Glaubersalzbade  färben. 

Zu  diesen  Hydrazinen  werden  gerechnet 
die  durch  Reduction  aus  Tetrazodiphenyl, 
Tetrazoditolyl,  Tetrazodiphenolmethyläther, 
Tetrazodiphenoläthyläther ,  Tetrazostilben 
oder  deren  Sulfosäuren  erhaltenen  Sub- 
stanzen. 

Von  Aldehyden  oder  Ketonen  kommen 
in  Betracht:  Benzaldehyd,  Nitrobenzaldehyd, 
Zimmtaldehyd,  Benzylidenaceton,  Benzil, 
Isatin,  Methylisatin,  Phenanthrenchinon, 
Dioxyweinsäure  bezw.  Sulfosäuren  dieser 
Körper. 

Als  Beispiel  seien  im  Folgenden  einige 
Substanzen  aufgeführt,  welche  aus  dem 
Hydrazin  der  Stilbendisulfosäure  erhalten 
wurden. 

Dieses  bisher  noch  nicht  beschriebene 
Hydrazin,  welches  die  Zusammensetzung: 


CH 


/NH.NHa 


\  NH .  NHa 
besitzt,  wird  in  folgender  Weise  hergestellt: 

100    kg    Diamidostilbendisulfosäurepaste 
von   50%  Trockengehalt  werden  in  1000  1 


Wasser  fein  vertheilt  und  nach  Zusatz  von 
50  kg  roher  Salzsäure  mit  einer  Auflösung 
von  19  kg  Natriumnitrit  in  80  1  Wasser 
in  die  Tetrazoverbindung  umgewandelt. 
Lässt  man  sodann  hierzu  eine  Auflösung 
von  125  kg  Zinnchlorür  in  160  kg  Salzsäure 
unter  starker  Abkühlung  und  gutem  Um- 
rühren langsam  einfliessen,  so  geht  die  Um- 
wandlung der  Tetrazoverbindung  allmählich 
vor  sich  und  wird  schliesslich  nach  mehr- 
stündigem Stehen  durch  Aufkochen  des 
Gemenges  zu  Ende  geführt.  Das  in 
Wasser  fast  unlösliche  Hydrazin  wird  so- 
dann abflltrirt ,  ausgewaschen  und  direct 
verwendet  oder  zunächst  getrocknet  und  ge- 
pulvert. 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  aus  der  so 
erhaltenen  Dihydrazinstilbendisulfosäure  und 
Aldehyden  oder  Ketonen  vollzieht  sich  am 
besten  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat 
und  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die 
der  Theorie  nach  erforderlichen  Mengen  der 
beiden  Componenten  unter  Zusatz  von  essig- 
saurem Natron  in  heissem  Wasser  auflöst. 
Aus  der  Lösung  scheidet  sich  gewöhnlich 
der  Farbstoff  beim  Erkalten  in  Krystallen 
ab.  Vollständig  lässt  er  sich  meist  erst  mit 
Kochsalz  niederschlagen. 


Farbstoffe 


aus     Dihydrazinstilben- 
disulfosäure. 


30  kg  Dihydrazinstilbendisulfosäure,  20  kg 
Benzaldehyd  und  25  kg  essigsaures  Natron 
werden   in  1000  1  kochendem  Wasser   auf- 
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gelöst,  die  Lösung  kurze  Zeit  erhitzt  und 
mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  sich  der  Farb- 
stoff in  krystallinischer  Form  abscheidet. 
Er  färbt  Baumwolle  direct  grünlich  gelb. 

Ersetzt  man  in  dem  vorstehenden  Bei- 
spiel die  angegebene  Menge  Benzaldehyd 
durch  28  kg  Nitrobenzaldehyd,  21,5  kg 
Isatin  (bezw.  Methylisatin)  oder  16,5  kg 
Dioxyweinsäure,  so  werden  Condensations- 
producte  erhalten,  welche  Baumwolle  eben- 
falls direct  im  neutralen  Glaubersalzbade 
fäxben.  Und  zwar  liefert: 
m-Nitrobenzaldehyd  .  ein  röthliches  Gelb, 

o-  und  p-Nitrobenzaldehyd Braun, 

Isatin  und  Methylisatin Orange, 

Dioxyweinsäure Roth. 

Ganz  ähnliche  Farbstoffe  erhält  man, 
wenn  in  dem  obigen  Beispiel  die  daselbst 
angegebene  Menge  Benzaldehyd  durch  22  kg 
Benzylidenaceton,  30  kg  Phenanthrenchinon 
oder  40  kg  Benzil  ersetzt  wird.  Auch  die 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Substanzen  färben 
Baumwolle  direct,  und  zwar  färbt  der  Farbstoff 
aus: 

Zimmtaldehyd  .  .  .  gelb, 

Benzylidenaceton  .  gelb, 

Benzü g^^^i 

Phenanthrenchinon .  bläulich  roth. 

Farbstoffe    aus    Dihydrazindiphenyl- 

disulfosäure. 

Die  aus  Benzidin  durch  Sulfuration  her- 
gestellte Benzidindisulfosäure  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  eine 
Tetrazodiphenyldisulfosäure,  aus  welcher  mit 
Zinnchlorür  eine  Dihydrazindiphenyldisulfo- 
säure  entsteht.    Letztere  bildet  in  feuchtem 


Zustande  eine  gelatinöse  Masse,  welche 
durch  Abpressen,  Trocknen  und  Mahlen  in 
ein  feines  Pulver  übergeführt  wird. 

Durch  Condensation  dieser  Säure  mit  m- 
Nitrobenzaldehyd  entsteht  ein  Farbstoff, 
welcher  Baumwolle  im  Glaubersalzbade 
direct  gelb  fkrbt.  Zur  Herstellung  desselben 
werden  10  kg  der  Hydrazins&ure,  10  kg 
Natriumacetat  und  9  kg  m-Nitrobenzaldehyd 
mit  800  1  Wasser  übergössen  und  das  Ge- 
misch allmählich  bis  zum  Kochen  gebracht 
Hierauf  wird  durch  Zusatz  vonKochsalzlösung 
der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepres8t 
und  getrocknet. 

Ersetzt  man  in  diesem  VerfiELhren  die  an- 
gegebene Menge  m-Nitrobenzaldehyd  durch 
dieselbe  Menge  p-Nitrobenzaldehyd,  so  ent- 
steht ein  brauner  Farbstoff.  Bei  Anwendung 
von  6,3  kg  Benzil  oder  8  kg  Zimmtaldehyd 
werden  gelbe  Farbstoffe  erhalten. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich 
durch  Echtheit  gegen  Alkalien  und  Säuren 
aus. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  ftrbenden  Hydrazinfarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Dihydrazinstilben- 
disulfosäure  mit  Benzaldehyd,  Nitrobenz- 
aldehyd,  Zimmtaldehyd,  Benzylidenaceton, 
Benzil,  Isatin,  (Methylisatin),  Dioxyweinsäore 
oder  Phenanthrenchinon  und  die  Dihydrazin- 
diphenyldisulfosäure  mit  Nitrobenzaldehyd, 
Zimmtaldehyd  oder  Benzil  condensirt 


Die  beschriebenen  Farbstoffe  scheinen  bis- 
her nicht  in  den  Handel  zu  kommen. 


No.  64777.    Kl.  22.    FAHBENFABEIKEN  vorm.  PETEDR  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren    zur  Darstellung  eines  beizenfärbenden  HydrasonfarbstoflSes  ans  Benxil. 

Vom    9.  December  1889    ab. 
Ausgelegt  d.  17.  Juli  1890.  —  Ertheilt  d.  aa  I^ovember  1890. 


Lässt  man  auf  1  Molecül  Benzil  2  Mole- 
cüle  der  Hydrazinverbindungen  von  aro- 
matischen Amidocarbonsäuren  einwirken, 
so  entstehen  Farbstoffe,  welche  sich  wesent- 
lich  von   den   in   dem   erloschenen  Patent 


No.  45272  beschriebenen   Producten  nnte^ 
scheiden. 

Während  jene  Farbstoffe,  die  bisher  über- 
haupt noch  keine  technische  Verwendung 
gefunden  haben,  nur  zum  Färben  von  Wolle 


481    — 


in  saurem  Bade  geeignet  sind,  lassen  sich 
die  neuen  Producte  sowohl  zum  Drucken 
auf  Baumwolle  als  auch  zum  Färben  in 
saurem  Bade  sowie  von  mit  Chrom  oder 
Alaun  vorgebeizter  Wolle  vorzüglich  ver- 
wenden. Speciell  die  mit  diesen  Earbstoffen 
hergestellten  Druckmuster  sind  von  grossem 
technischem  Werth,  da  sie  licht-,  wasch- 
und  seifenecht  sind. 

Der  beste  Farbstoff  ist  das  mit  der 
Hydrazin  Verbindung  der  m-Amidobenzoe- 
säure  darstellbare  Product. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieses 
neuen  Farbstoffes  ist  das  folgende: 

Eine     Mischung    von    3   kg    m-Phenyl- 


hydrazin carbonsäure  mit  2  kg  Benzil  wird 
mit  12  1  Wasser  und  2  kg  essigsaurem 
Natron  auf  dem  Wasser  bade  erwärmt,  bis 
alles  Benzil  verschwunden  ist,  und  darauf 
zum  Kochen  erhitzt.  Die  gebildete  Farb- 
stoffsäure ,  welche  sich  abscheidet,  wird 
filtrirt  und  der  Farbstoff  in  Pastenform  ver- 
wendet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  beizen- 
fkrbenden  Hydrazonfarbstoffes  durch  Ein- 
wirkung von  1  Molecül  Benzil  auf  2  Mole- 
cüle  der  Hydrazinverbindung  der  m-Amido- 
benzoSsäure. 


No.    49149.     Kl.   22.     BADISCHE   ANILIN-   UND   SODAFABEIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender  Oxyketonfarbstoffe. 

Vom  24.  April  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  28.  August  1889. 


Die  Farbstoffe,  welche  den  Gegenstand 
der  Erfindung  bilden ,  sind  Sauerstoff- 
derivate des  Aceto-  oder  Benzophenons 
bezw.  deren  Homologen  und  Substitutions- 
producte. 

Wesentlich  für  das  Färbevermögen 
dieser  Oxyketonfarbstoffe  ist  das  Vor- 
Landensein  von  mindestens  zwei  benach- 
barten Hydroxylen  in  ihrem  aromatischen 
Rest. 

Sauerstoffderivate  der  genannten  Ketoue 
sind  bereits  bekannt.  Diese  bekannten  Ver- 
bindungen enthalten  aber  in  ihrem  aro- 
matischen Best  mit  wenigen  Ausnahmen 
(Gallacetophenon,  J.  f.  pr.  Gh.,  23.  S.  147 
und  538;  Benzobrenzcatechin,  Ann.  210, 
S.  262;  Anhydropyrogallolketon,  Ann.  209, 
S.  270)  keine  benachbarten  Hydroxyle  und 
sind  nicht  als  Farbstoffe  beschrieben. 

Die  neuen  Oxyketonderivate  werden  nach 
zwei  Methoden  erhalten: 

1.  durch  Gondensation  von  fetten  oder 
aromatischen  Garbonsäuren  bezw.  deren 
Substitutionsproducten    mit    Pyrogallol; 

2.  durch  Gondensation  mit  Gallussäure  oder 
Pyrogallolcarbonsäure  mit  anderweitigen 
Phenolen. 

Friedlaender. 


Als  Gondensationsmittel  werden  zweck- 
mässig Schwefelsäure  oder  Ghlorzink,  auch 
Zinntetracblorid  angewendet. 

I.  Trioxybenzophenon  (aus  Benzoe- 
säure und  Pjrrogallol).  50  kg  Pyrogallol 
werden  mit  50  kg  Benzoesäure  bei  145^ 
verschmolzen  und  unter  stetigem  Bühren 
nach  und  nach  150  kg  Ghlorzink  einge- 
tragen. Nach  etwa  3  Stunden  ist  die  Farb- 
bildung beendet.  Man  erkennt  das  Ende 
der  Reaction  daran,  dass  die  Lösung  der 
Schmelze  in  heissem  Wasser  beim  Erkalten 
keine  Blättchen  von  Benzoesäure,  sondern 
feine  hellgelbe  Nadeln  ausscheidet.  Die 
Schmelze  wird  alsdann  in  300  1  kochenden 
Wassers  gelöst,  zweckmässig  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  2  Stunden  lang  gekocht  und 
filtrirt.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  der 
Farbstoff  in  Form  hellgelber  Nadeln  aus. 
Die  Krystalle  enthalten  1  Molecül  Krystall- 
wasser  und  schmelzen  bei  137 — 138^.  Die 
zugehörige  Acetylverbindung  bildet  weisse 
Tafeln,  die  bei  119°  G.  schmelzen. 

Der  Farbstoff  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser  und  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eia- 
essig. 
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Seine  Lösungen  in  Alkalien  oder  in 
concentrirter  Schwefelsäure  sind  intensiv 
gelb  gefärbt.  In  überschüssiger  Natron- 
oder Kalilauge  gelöst,  zieht  er  begierig  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  an  unter  Bildung  eines 
grünen  Oxydationsproductes. 

Auf  mit  Thonerde  gebeizter  Baumwolle 
färbt  der  Farbstoff  goldgelbe  Töne;  bei 
Gegenwart  von  Kalksalzen  spielt  die  Färbung 
mehr  in's  Orange.  Der  Chromlack  ist  braun- 
gelb, der  Eisenlack  dunkeloliv. 

Der  schönste  gelbe  Farblack  wurde  seit- 
her durch  Aufdruck  mit  einer  Mischung  von 
essigsaurer  Thonerde  und  Zinnsalz  oder 
citronen saurem  Zinn  erhalten. 

Diese  gelben  Färbungen  stehen  in  Bezug 
auf  Echtheit  gegen  Licht,  Luft,  Säuren, 
Alkali  und  Seife  denen  des  Alizarinroths  nicht 
nach.  Durch  ihre  Auffindung  wird  eine  seit- 
her sehr  empfundene  Lücke  in  der  Scala  der 
Alizarinfarben  ausgefüllt. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Farbstoffe 
werden  in  völlig  gleicher  Weise  aus  ihren 
Componenten  erhalten. 

IL    Trioxymonochlorbenzophenon 
(aus    Pyrogallol    und    p  -  Chlorbenzoesäure). 
F^eine  Näd eichen  vom  Schmelzpunkt  154  bis 
155°.    Färbt  wie  L 

III.  Tetraoxybenzophenon  (aus 
Pyrogallol  und  Salicylsäure)  bildet  grünlich 
gelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  102°; 
liefert  einen  röthlicheren  Thonerdelack  als  I. 

IV.  Tetraoxybenzophenon  (aus 
Pyrogallol  und  m-Oxybenzoesäure)  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133°  und 
färbt  wie  I. 

V.  Tetraoxybenzophenon  (aus  Pyro- 
gallol und  p-Oxybenzoesäure).  Gelbliche 
Nadeln,  welche  bei  200°  C.  noch  nicht 
schmelzen;  färbt  wie  I. 

VI.  Tetraoxyphenyltolylketon  (aus 
Pyrogallol  und  m-Kresotinsäure).  Lange 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118—120°; 
ärbt  wie  HI. 

VII.  Pentaoxybenzophenon      (aus 
Pyragallol   und  tf-Resorcylsäure),    Gelbliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168—170°;   fkrbt 
wie  I. 

VIII.  Pentaoxybenzophenon  (aus 
Gallussäure  und  Eesorcin).  Bräunliche 
Nadeln;  Schmelzpunkt  über  200 "*  C;  fUrbt 
grünlich  gelb. 

IX.  Hexaoxybenzophenon  (aus  Pyro- 
gallol   und    Gallussäure).      Lange,    seiden- 


glänzende, schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln, 
die  bei  270°  noch  nicht  schmelzen,  färbt 
auf  Thonerdebeizen  ein  grünlicheres  Gelb 
als  I. 

Eine  mit  Natronlauge  versetzte  wässerige 
Lösung  des  Farbstoffes  zieht  begierig  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  an  und  f^bt  sich  dabei 
dunkelbraun,  während  sie  anfänglich  rein 
gelb  gefärbt  war. 

X.  Hexaoxybenzophenon  (aus  Pyro- 
gallol und  Pyrogallolcarbonsäure).  Lange 
gelbe  Nadeln,  die  bei  238°  C.  schmelzen; 
färbt  ähnlich  wie  IX.  Die  Lösung  des  Farb- 
stoffes in  wässeriger  überschüssiger  Natron- 
lauge verändert  sich  nicht  an  der  Luft, 
sondern  behält  ihre  rein  gelbe  Farbe  bei. 

XI.  Trioxyäthylphenylketon  (aus 
Pyrogallol  und  Propionsäure)  krystallisirt  in 
gelblichen  Nadeln,  welche  nach  dem  Trocknen 
bei  75°  C.  den  Schmelzpunkt  127°  C.  zeigen, 
während  die  lufttrockene  Substanz  bei  SO'' 
anfügt,  Wasser  zu  verlieren,  und  dann  bei 
ca.  120°  schmilzt. 

Dieser,  sowie  die  übrigen  aus  Pyrogallol 
und  fetten  Carbonsäuren  erhaltenen  Farb- 
stoffe geben  auf  Thonerdebeizen  weit  grünere 
Nuancen  und  sind  bedeutend  weniger  farb- 
kräftig als  die  entsprechenden  Verbindungen 
aromatischer  Carbonsäuren. 

Xn.  Trioxypropylphenylketon  (aas 
Pyrogallol  und  Normal-Buttersäure)  krystalli- 
sirt in  gelblichen  Nadeln,  die  nach  dem 
Trocknen  den  Schmelzpunkt  100°  C  zeigen, 
während  die  lufttrockene  Substanz  bei  70° 
anfangt  Wasser  zu  verlieren  und  bei  76  bis 
80°  völlig  schmilzt;  fkrbt  wie  XI. 

XIH.  Trioxybutylphenylketon  (ans 
P3rrogallol  und  Valeriansäure)  krystallisirt 
in  schwach  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 108°  C:;  färbt  wie  XI. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  beizen- 
färbenden  Oxyketonfarbstoffen  (Sauerstoff- 
derivaten des  Aceto-  oder  Benzophenons 
bezw.  deren  Homologen  und  Substitutions- 
producten),  darin  bestehend,  dass  entiÄ'eder 
Pyrogallol  mit  Propionsäure,  Buttersäure, 
Valeriansäure,  Benzoesäure,  p- Chlorbenzoe- 
säure, Salicylsäure,  m-Oxybenzoesäure,  p- 
Oxybenzoesäure,m-Ba"esotinsäure,/5f-ßesorcyl- 
!  säure,  Qtillussäure  und  Pyrogallolcarbon- 
I  säure    oder    Resorcin    mit    GtiUussäure   zu 
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gleichen  Molecülen  unter  Anwendung  von 
Condensations mittein  (Chlorzink,  Schwefel- 
säui'e,  Tetrachlorzinn),  durch  Erhitzen  conden- 
sirt  werden. 


Fr.  P.  198281.  E.  P.  1889  No.  8373,  9427, 
9428.  A.  P.  415088  (B.  Bohu  A.  to  Badische 
Anilin-  &  Sodafabrik). 

Im  Handel  Alizaringelb  A  (Trioxybenzo- 
phenon,  Benzoylpyrogallol)  und  Alizarin- 
gelb G  (Gallacetophenon  \ 


No.  50450.   Kl.  22.   BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

NenemDg  in  dem  Verfahren  znr  Darstellung  beizenfärbender  Oxyketonfarbstoffe. 

Zusatz  zu  No.  49149. 

Vom    28.    Mai    1889    ab. 
Ausgelegt  d.  5   August  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1889. 

Nach  der  in  der  Patentschrift  No.  49149  I  färbt  Baumwolle  grünstichig  gelb  und  giebt 


angegebenen   Methode    sind    noch    folgende 
Oxyketonfarbstoffe  erhalten  worden. 

I.  TrJoxyphenyltoluylketon  aus  Pyro- 

gallol  und  a-Toluylsäure. 

Dieser  Farbstoff  bildet  lange  gelbliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141 — 142^  C.  und 
färbt  wie  das  im  Hauptpatent  beschriebene 
Trioxybenzophenon. 

II.  Tetraoxyphenylnaphtylketon    aus 

a-Naphtol  und  Gallussäure. 

Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  derben  grünen  Prismen 
und    schmilzt   noch   nicht   bei   200°  C;    sie 


auf  braungebeizter  Wolle  schöne  braungelbe 
Nuancen: 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Beizen 
färbenden  Oxyketonfarbstoffen,  darin  be- 
stehend, dass  einerseits  Pyrogallol  mit  a- 
Toluylsäure  (an  Stelle  der  im  Patentanspruch 
des  Hauptpatents  genannten  Carbonsäuren) 
und  andererseits  a-Naphtol  (an  Stelle  des 
in  jenem  Patentanspruch  genannten  Re- 
sorcins)  mit  Gallussäure  zu  gleichen  Mole- 
cülen unter  Anwendung  von  Condensations- 
mitteln  (Chlorzink,  Schwefelsäure,  Tetra- 
chlorzinn) durch  Erhitzen  condensirt  werden. 


No.  50451.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender  Oxyketonfarbstoffe. 

Zweiter  Zusatz  zu  No,  49149. 

Vom   28.  Mai  1889   ab. 
Ausgelegt  d.  6.  August  1889.  —  Ertheilt  d.  11.  December  1889. 


Statt  der  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes angewendeten  freien  Carbonsäuren 
können  auch  deren  Chloride  bezw.  Anhydride 
verwendet  werden,  und  zwar  nicht  nur  für 
die  Darstellung  der  in  dem  oben  ange- 
führten Patent,  sondern  auch  für  die  in  dem 


Zusatzpatent  No.  50450   beschriebenen  Oxy- 
ketonfarbstoffe. 

Um  z.  B.  das  im  Patent  No.  49149  unter  I. 
beschriebene  Trioxybenzophenon  aus  Benzoyl- 
chlorid  und  Pyrolgallol  darzustellen,  verfahrt 
man  wie  folgt: 
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60  kg  Pyrogallol  werden  langsam  bei  80° 
in  55  kg  Benzoylchlorid  eingetragen.  Nach 
Beendigung  der  anfangs  ziemlich  stürmischen 
Salzsäureentwickelung  werden  100  kg  Chlor- 
zink zugegeben  und  unter  beständigem 
Rühren  die  Temperatur  während  2—3  Stun- 
den auf  140°  gebalten.  Die  Schmelze  wird 
dann  in  3001  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle 
bis  zur  Entfärbung  gekocht  und  iiltrirt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Farbstoff 
in  feinen  Nadeln  ab. 

Bei  Anwendung  von  Benzoesäureanhydrid 
zur  Darstellung  desselben  Farbstoffs  wird 
folgendermassen  verfahren: 

50  kg  Pyrogallol  und  50  kg  Benzoesäure- 
anhydrid werden  bei  145°  mit  100  kg  Chlor- 
zink unter  stetigem  Rühren  während  ca. 
3  Stunden  verschmolzen,  die  Schmelze  wird 
dann,  wie  oben  angegeben,  weiter  verarbeitet. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Beizen 
Ülrbenden  Oxyketonfarbstoffen ,  darin  be- 
stehend, dass  Pyrogallol  entweder  mit 
Propionylchlorid,  Normal  butyrylchlorid, 

Valerylchlorid ,  Benzoylchlorid,  Pa^achlo^ 
benzoylchlorid ,  Salicylchlorid  oder  mit 
Propionsäureanhydrid ,  Normalbuttersäure- 
anhydrid, Valeiiansäureanhydrid.  Benzoe- 
säureanhydrid (an  Stelle  der  entsprechenden, 
im  Patentanspruch  des  Hauptpatentes  ge- 
nannten Carbonsäuren)  bezw.  mit  a-Tokjl- 
säurechlorid  (an  Stelle  der  im  Patentanspruch 
des  ersten  Zusatzpatentes  genannten  a- 
Toluylsäure)  zu  gleichen  Molecülen  unter 
Anwendung  vonCondensationsmitteln  (Chlor- 
zink, Schwefelsäure,  Tetrachlorzinn)  durch 
Erhitzen  condensirt  wird. 


No.    60238.     Kl.    8.     BADISOHE    ANILIN-    UND    SODAFABBIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  zain  Färben  und  Drucken  mit  Gallacetophenon. 

Vom  28.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  16.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  20.  November  1889. 


In  dem  der  Fatentinhaberin  ertheilten 
Patent  No.  49149,  Klasse22,  vom  24.  April  1889 
auf  ein  Verfahren  zur  Darstellung  beizen- 
färbender Oxyketonfarbstoffe  ist  dargelegt, 
dass  Ozyketone,  welche  mindestens  zwei 
benachbarte  Hydroxylgruppen  in  ihrem  aro- 
matischen Best  enthalten,  beizenfärbende 
Farbstoffe  sind,  welche  sich  wie  die  Alizarin- 
farbstofFe  auf  der  Faser  fixiren  lassen. 

Dieselbe  Eigenschaft  zeigt  auch  das  von 
Nencki  und  Sieber  (s.  Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  23,  S.  147  und  538)  im  Jahre  1881 
dargestellte,  derselben  Körperklasse  ange- 
hörende Gallacetophenon.  Dasselbe  ist  aber 
bis  jetzt  nicht  als  Farbstoff  erkannt  worden. 

Die  neue  Erfindung  besteht  nun  darin, 
dass  die  Patentinhaberin  das  Gallacetophenon 
durch  Ermittelung  geeigneter  Färb-  und 
Druckmethoden  als  Farbstoff  praktisch  ver- 
wendbar gemacht  hat. 

Gallacetophenon  giebt  mit  Thonerde-  oder 
Zinnbeize  grünstichig  gelbe,  mit  Chrombeize 
braungelbe   und    mit   Eisenbeize    schwarze 


NtLancen.  Ein  Zusatz  von  Elalksalzen  zum 
Färbebad  oder  zur  Druckfarbe  bei  Anwendung 
der  Thonerdebeize  ist  fUr  die  Entwickelung 
der  Farbe  vortheilhaft. 

Zum  Färben  von  Gallacetophenon  mit 
Thonerdebeize  auf  Baumwolle  benutzt  man 
am  besten  Türkischrothstoff  und  färbtkocheud 
2  Stunden  unter  Zusatz  von  essigsaurem 
Kalk. 

Zum  Aufdruck  auf  Baumwolle  bereitet 
man  für  die  nächstehenden  Nuancen  folgende 
i  Druckfarben: 

I.  für  Gelb: 

37,5  kg  Gallacetophenon,  10  %, 

15,01    Rhodanaluminium   19°  B.  (spec 

Gew.  1,149), 
7,51    essigsauren   Kalk    10°  B.   (spec. 

Gew.  1,073), 
7,6 1    Essigsäure  6°  B.  (spec.  Gew.  1043), 
32,5  kg  Verdickung 


(ca.  100,0  kg); 
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n.  für  Gelbbraun: 

37,5  kg  Gallacetophenon  10  % 

15,0 1    Rhodanchrom  24*^  B.  (spec.  Oew. 

1,196), 
7,5 1    Essigsäure  6""  B.  (spec.  Gew.  1,043), 
40,0  kg  Verdickung 


(ca.  100,0  kg); 

HE.  für  Schwarz: 

37,5  kg  Gallacetophenon  10  %, 

15,01    essigsaures   Eisen   15°  B.  (spec. 

Gew.  1,114), 
7,5 1    Essigsäure  6°  B.  (spec.  Gew.  1,043), 
40,0  kg  Verdickung 


(ca.  100,0  kg). 

Das  weitere  Druckverfahren  ist  bezüglich 
des   Aufdrucks    und  Dämpfens,   Waschens 


und  Seifens  dem  der  Alizarinfarbstoffe  durch- 
aus ähnlich;  die  bedruckten  Steife  werden 
getrocknet,  mit  oder  ohne  Druck  gedämpft 
und  dann  in  üblicher  Weise  gewaschen  und 
geseift. 

Auch  auf  Wolle  und  Seide  lassen  sich 
nach  den  bekannten  Methoden  mit  Gallaceto- 
phenon gelbe  bis  schwarze  Töne  erzielen. 

• 
Patent- Anspruch: 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
Gallacetophenon,  darin  bestehen^,  dass  man 
diese  Verbindung  wie  Alizarinfarbstoffe  mit 
Thonerde-,  Chrom-,  Zinn-,  Kalk-  und  Eisen- 
beizen auf  Baumwolle,  Wolle  oder  Seide  färbt 
oder  druckt. 


Fr.  P.  198866. 


No.  54661.    Kl.  22.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren  znv  Darstellnng  von  Trioxybenzophenon. 

Vom  6.  Mai  1890  ab. 
Ausgelegt  d.   14.   Juli   1890.    —    Ertheilt  d.  29.  October  1890. 


Die  seitherigen  Beobachtungen  haben  er- 
geben, dass  sich  p3rrogallol  mit  Benzo- 
trichlorid  zu  einem  beizenf^benden  violetten 
Farbstoff  condensirt.  Um  einer  Zersetzung 
des  Benzotrichlorids  vorzubeugen,  hat  man 
seither  nur  mit  nichtwasserhaltigen  und 
nicht  wasserabspaltenden  Lösungsmitteln 
gearbeitet. 

Führt  man  hingegen  die  Oondensation 
in  wasserhaltigen  oder  wasserabspaltenden 
Lösungsmitteln  aus,  so  nimmt  die  Reaction 
einen  ganz  anderen  Verlauf,  indem  sich  das 
im  Patent  No.  49149  beschriebene  Trioxy- 
benzophenon bildet. 

Um  auf  diese  Weise  Trioxybenzophenon 
darzustellen,   verfUirt  man  z.  B.  wie  folgt: 

20  kg  Pyrogallol  werden  in  40  kg  Aethyl- 
alkohol  (90  %)  gelöst  und  diese  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt.  Alsdann  werden  langsam 
40  kg  Benzotrichlorid  eingetragen;   es  tritt 


dabei  unter  Rothfärbung  der  Lösung  eine 
kräftige  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung 
man  das  Reactionsproduct  in  3000 1  kochendes 
Wasser  giesst  und  die  Lösung  filtrirt.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  aus  derselben  das 
Trioxybenzophenon  in  Form  gelber  Krystalle 
aus.  Es  besitzt  die  im  Patent  No.  49149 
angegebenen  Eigenschaften.  Bei  der  Oon- 
densation kann  man  den  Alkohol  durch 
Wasser  oder  andere  wasserhaltige  oder 
wasserabspaltende    Lösungsmittel    ersetzen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Trioxy- 
benzophenon, darin  bestehend,  dass  Pyro- 
gallol in  wässerigen,  alkoholischen,  essig- 
sauren oder  anderen  wasserhaltigen  oder 
wasserabspaltenden  Lösungsmitteln  mit 
Benzotrichlorid  condensirt  wird. 
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No.  62927.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber  beizenfärbender  Farbstoffe  des  Dioxy-jS-methyl- 

cnmarins. 

Vom  30.  November  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  März  1890.  —  Ertheilt  d.  26.  Juni  1890. 

Die  Erfindung  betrifft  die  Darstellung  Abfiltriren  in  die  geeignete  Pastenform  ge- 
gelber Farbstoffe  aus  dem  Condensations-  bracht,  welche  von  fast  weisser  Farbe  ist 
product  von  Pjnrogallol  mit  Acetessigäther,  In  Wasser  ist  der  Farbstoff  schwer  lös- 
dem  von  Wittenberg  (J.  f.  pr.  Ch.  [2]  26  ,  lieh,  leicht  löslich  dagegen  in  heissem 
S.  68)  entcfeckten  und  von  Pechmann  und  '  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  In  Natronlauge 
Duisberg  (Ber.  XVI,  S.  2127)  bezüglich  löst  er  sich  mit  intensiv  rothgelber  Farbe, 
seiner  Constitution  aufgeklärten  Dioxy-fi-  <  durch  überschüssige  Lauge  entsteht  eine 
methylcumarinsäureanhydrid.  '.  gelbe  Fällung. 

Dieser  Körper  zeigt  schon  an  und  für  i  Auf  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  giebt 
sich  ausgeprägten  Farbstoffcharakter,  wie  1  der  Farbstoff  nach  Art  der  Alizarinfarbstoffe 
aus  der  Stellung  der  beiden  in  ihm  ent-  gefärbt,  lebhaft  grünlich  gelbe  Färbungen, 
haltenen  Hydroxyle  zu  erwarten  ist,  doch  welche  durchaus  lichtecht  sind  und  nament- 
zieht  er,  in  der  üblichen  Weise,  d.  h.  in  lieb  durch  absolute  Walkechtheit  sich  aus- 
schwach saurem  Bade  gefärbt,  nur  schlecht    zeichnen. 

auf.     Bessere    Resultate    erhält    man    beim    _  , ,  .  . ..     ,      ,  i     . 

-n,..  .  1         •  X      -rrr  n     •  x    i         Darstellung   des   zweifach  chlonrten 

Farben   von  chromirter  Wolle  in  neutralem  -p     ^i      f 

Bade  unter  Zusatz  von  Kreide,    doch    wird 

auch  in  diesem  Falle  das  Bad  nur  theilweise  1^  ^S  Dioxymethylcumarinsäureanhydrid 

ausjrezo^en.  werden   in    60  kg  Eisessig   suspendirt  und 

Diesen  üebelstand  kann  man  vollständig  |  ^"  ^i®  Mischung  4  kg  Chlor  eingeleitet.  Die 
dadurch  beseitigen,  dass  man  in  das  Molecül  '  Chlorirung  findet  unter  den  nämlichen  Er- 
des  Dioxy-/5f-methylcumarins  saure  Gruppen  1  scheinungen  wie  bei  der  Bromirung  statt 
einführt;  in  dieser  Richtung  gab  bisher  die  Zum  Schluss  erwärmt  man  auf  60— 70^  giesst 
besten  Resultate  die  Einführung  von  1  bezw.  i"  Wasser  und  filtrirt  ab. 
2  Atomen    Chlor    und    Brom.     Die    so    er-         ^»s     vorliegende    Ver 


erfahren    zur    Dar- 


haltenen   Producte    lassen    sich    auf  Wolle  '  Stellung  der  chlorirten  und  bromirten  Dioxy- 
ganz  nach  Art  der  Alizarinfarbstoffe  färben,    /I^-methylcumarine    kann  auch  in  der  Weise 

ausgeföhrt  werden,  dass  man  nicht  die  freien 
Halogene,  sondern  dieselben,  z.  B.  in  Form 
ihrer    sauerstoffhaltigen    Salze,    wie   unter- 


das  Färbebad  wird  vollständig   ausgezogen. 

Darstellung    des    zweifach    bromirten 

Producte s.  chlorige  Säure,  unterbromige  Säure  in  Gegen 

50  kg   fein   gepulvertes  Dioxy-/Jf-methyl-    wart  von  Salzsäure  etc.  zur  Einwirkung  ge- 
cumarinsäureanhydrid    werden     in    200   kg  ,  langen  lässt. 
Alkohol     suspendirt    und    unter    Umrühren 


83  kg  Brom  allmählich  zufiiessen  gelassen. 
Die  Masse  erwärmt  sich  und  erstarrt,  nach- 
dem ungefähr  die  Hälfte  Brom  eingetragen 
ist,  zu  einem  dicken  Brei. 

Ist   alles    Brom    zugegeben,    so    erwärmt 
man  ca.  1  Stunde  auf  60°,  gl  esst  die  Masse 

in  1600  1  kaltes  Wasser  und  filtrirt  nach  ^  p  jg^  ^^  q^^^  Dioxymethylcumarin- 
einigem  Stehen  das  abgeschiedene  Dibrom-  bromid  kommt  unter  der  Bezeichnung 
product  ab.  Dasselbe  wird  durch  Lösen  in  '  Anthracengelb  in  den  Handel.  Es  ftrbt 
Alkali,     Wiederausfällen     mit    Säure    und    auf  Beizen  in  sehr  lichtechten  gelben  Nuancen. 


Patent- An  Spruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
gelber  Farbstoffe  des  Dioxy  -  /?  -  methyl- 
cumarins,  darin  bestehend,  dass  man  auf 
Dioxy-/9-methylcumarinsäureanhydrid  Brom 
oder  Chlor  einwirken  lässt. 


I 
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PATENTANMELDUNG  F.  4426.    Kl.  8.    FAEBENFABEIKEN 
VORM.  FEIEDE.  BAYER  &  Co.  in  ELBERFELD. 

Verfahren  zam  Färben  und  Drucken  mit  Dinaphtyldichinhydron  nnd  verwandten 

Stoffen. 


Vom  30.  December  1889.  —  Ausgelegt  d.  27.  Januar  1890. 


Februar  1891   vergafft. 


Patent- Ansprach: 

Verfahren  zum  Färben  und  Drucken  von 
animalichen  und  vegetabilischen  Fasern  mit 
Dinaphtyldichinhydron  ,  ß  -  Naphtochinon, 
Tetraoxydinaphtyl,  darin  bestehend,  .  dass 
man  mit  diesen  Körpern  animalische  oder 
vegetabilische  Fasern  nach  Art  der  Alizarin- 
farbstoffe  mit  Gbrombeizen  färbt  und  druckt. 


E.  P.  1889  No.  18073.  Fr.  P.  201762.  Aus 
der  Fähigkeit  des  Dinaphtyldichinhydrons 
Beizen  anzufärben  (Chrombeize  in  der  Nuance 
des  Anthracenbrauns,  Anthragallols)  geht  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  für  die  Verbindung 
die  unsymmetrische  Formel  C10H5O2  — 
CioH5(OH)t  hervor.  Sie  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure,  auf  ß- 
Naphtochinon. 

Der  Farbstoff  scheint  bisher  nicht  in  den 
Handel  zu  kommen. 


No.  44268.    Kl.  22.    Dr.  Phil.  LUDWIG  REESE  in  LEIPZIG. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Phtalimldblau. 

Vom  26.  August  1887. 


Oetoher  1H8H  erloschen 


Die  Herstellung  des  Farbstoffes  geschieht 
im  Wesentlichen  durch  Condensation  von 
Phtalimid  und  Resorcin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  wodurch  ein  neuer  Körper, 
genannt  „Resorcinphtalimidinsulfosäure"  ent- 
steht ,  dessen  Salze  die  Eigenschaft  be- 
sitzen, sich  mit  Fasern  jeder  Art  innig  zu 
verbinden  und  zur  Violett-  und  Blaufärbung 
verwendet  zu  werden. 

Das  besondere  Verfahren  zur  Herstellung 
des  neuen  Körpers  der  Resorcinphtalimidin- 
sulfosäure  besteht  in  Folgendem:  Phtalimid 
(1  Molecül)  und  Resorcin  (2  Molecüle) 
werden  gut  gemengt,  mit  ungefähr  dem 
gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure 
durchgerührt   und    die    sich    schnell    grün- 


lich schwarzfUrbende  Masse  unter  stetem 
Umrühren  kurze  Zeit  auf  100°  erhitzt,  bis 
sie  homogen  und  dünnflüssig  geworden  ist. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  zur  Entfernung 
überschüssiger  Schwefelsäure  mit  Wasser 
durchgerührt,  in  welchem  die  Resorcin- 
phtalimidinsulfosäure  unlöslich  ist. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Farb- 
stoffes, darin  bestehend,  dass  !Phtalimid  und 
Resorcin  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
als  wasserentziehendes  Mittel  condensirt 
werden  und  hierdurch  die  Resorcin- 
phtalimidinsulfosäure  entsteht,  deren  Salze 
zur  Färbung  Verwendung  finden. 


No.  48802.    Kl.  22.    CARL  BENNERT  in  HEBBURN-ON-TYNE  (ENGLAND). 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  grünen  schwefelhaltigen  Farbkörpers  aus 

a-Nitronaphtalin. 

Vom  23.  October  1888  ab.  Mar»  1H90  erloeehen. 


In  der  Monographie  „Das  Naphtalin  und  |  1870,  S.  24,  findet  sich  die  Bemerkung,  dass 
seine  Derivate"  von  M.  Ballo,  Braun  schweig  '  Schwefel  beim  Erwärmen  auf  a-Nitronaph  talin 
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einwirkt;  über  die  Art  und  Weise  der  Ein- 
wirkung, sowie  über  die  Beactionsproducte 
ist  nichts  bekannt. 

Wird  a-Nitronaph  talin  mit  Schwefel  ge- 
mischt und  auf  ungefähr  190°  0.  erhitzt,  so 
beginnt  eine  Einwirkung,  welche  mit 
steigender  Temperatur  heftiger  wird.  Unter 
Entweichen  von  Schwefeldioxyd  hinterbleibt 
schliesslich  eine  dunkel  gefärbte  Schmelze, 
welche  sich  theilweise  in  Schwefelkohlen- 
stoff mit  dunkelgrüner  Farbe  löst  und  aus 
einem  Gemenge  eines  schwefelhaltigen 
grünen  und  eines  blauen  Farbkörpers,  so  wie 
einer  Menge  von  Nebenproducten  zusammen- 
gesetzt ist. 

Die  Ausftihrung  des  Verfahrens  zur  Ge- 
winnung des  dabei  entstehenden  und  hier 
als  Hauptproduct  der  Reaction  anzu- 
sprechenden grünen  Farbkörpers  in  ge- 
nügend reinem  Zustande  geschieht  in 
folgender  Weise: 

200  Theile  a-Nitronaph  talin  werden  auf 
ungefähr  200—220''  C.  erhitzt  und  dann 
langsam  innerhalb  der  angegebenen  Tempe- 
raturgrenzen unter  stetem  umrühren 
45  Theile  fein  zerkleinerter  Schwefel  in 
Portionen  zugefügt.  Die  Eeaction  beginnt 
sofort  und  entwickelt  beträchtliche  Wärme. 
Man  hat  daher  beim  Eintragen  des  Schwefels 
darauf  zu  achten,  dass  jede  Portion  mög- 
lichst verbraucht  ist,  ehe  man  eine  neue  zufügt, 
damit  die  Temperatur  nicht  plötzlich  in 
nicht  zu  regulirender  Weise  steigt. 

Es  ist  gut,  so  wenig  wie  möglich  äussere 
Hitze  zuzuführen  und  so  viel  wie  möglich 
die  Reactionswärme  zum  Innehalten  der 
angegebenen  Temperatur  zu  benutzen.  Zweck- 
mässig verarbeitet  man  Partien  von  je  50  kg 
a-Nitronaphta)in  in  geräumigen  einge- 
mauerten Gefässen. 

Der  Schmelze  entweichen  Ströme  von 
Gas,  besonders  Schwefeldioxyd;  sie  wird 
dickflüssig  und  bald  nach  Eintragen  der 
letzten  Portion  Schwefel  so  steif,  dass  das 
Umrühren  schwierig  wird.  Man  lässt  die 
Schmelze  erkalten;  dieselbe  bildet  eine 
glänzende  Masse  von  porösem  Aussehen  und 
ist  hart  und  brüchig  und  lässt  sich  leicht  ' 
pulvern.  i 

Zur  Gewinnung  des  grünen  Farbkörpers 
wird    die    feingepulverte    Rohschmelze    mit  > 
heissem  Aceton  behandelt,  um  nicht  in  Re- 
action    getretenes     a  -  Nitronaph talin     und 
Schwefel,      sowie      eine      Menge     brauner 


schmieriger  Nebenproducte  zu  entfernen-, 
gleichzeitig  löst  das  Aceton  auch  einen 
grossen  Theil  des  blauen  Farbkörpers. 

Man  bedient  sich  zu  dieser  Reinigung 
zweckmässig  eines  continuirlichen  Ex- 
tractionsapparates  und  extrahirt  24  Stunden 
lang,  indem  man  Sorge  trägt,  das  Extractions- 
mittel  möglichst  heiss  und  in  reichlichem 
continuirlichen  Strom  anzuwenden;  geschieht 
das  nicht,  so  bleibt  die  Extraction  zu  un- 
vollständig und  man  erhält  ein  stark  verun- 
reinigtes Product. 

Zweckmässig  bearbeitet  man  je  250  kg 
Rohschmelze  in  einer  Operation. 

Nach  der  Behandlung  mit  Aceton  wird 
die  Rohschmelze  zur  Gewinnung  des  grünen 
Farbkörpers  mit  Schwefelkohlenstoff  be- 
handelt, in  welchem  sich  derselbe  mit  grüner 
Farbe  löst. 

Auch  diese  Operation  wird  in  einem  der 
für  solche  Operationen  und  diese  Extractions- 
flüssigkeit  bekannten  continuirlichen  Ex- 
tractionsnpparate  vorgenommen  und  24  Stun- 
den fortgefühlt,  sowie  das  Extractionsmittel 
möglichst  heiss  und  in  reichlichem  continuir- 
lichem  Strom  angewendet. 

Als  Rückstand  erhält  man  ein  schwarz 
und  stumpf  aussehendes  Pulver,  ohne  her- 
vorzuhebende Eigenschaften ,  in  welchem 
ausser  einem  Rest  des  grünen  Farbkörpers 
auch  eine  Menge  des  bei  der  Acetonbe- 
handlung  nicht  gelösten  Restes  des  blauen 
Farbkörpers  zurückbleibt,  da  dieser  in 
Schwefelkohlenstoff  weniger  löslich  ist  als 
der  grüne  Farbkörper. 

Der  grüne  Farbkörper  wird  bereits  im 
Extractionsapparat  möglichst  von  Schwefel- 
kohlenstoff befreit;  der  letzte  Rest  desselben 
wird  abgetrieben,  indem  man  die  Masse 
unter  kräftigem  Rühren  längere  Zeit  auf 
140^  C.  erhitzt;  es  hinterbleibt  dann  eine 
brüchige,  dunkelglänzende  Masse,  welche 
gepulvert  ein  schön  dunkelgrünes  Pulver 
darstellt. 

Der  erhaltene  grüne  Farbköi-per 
(Naphtylthiazin  genannt)  ist  schwefelhaltig, 
in  Aethylalkohol  unlöslich,  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslich. 

Seine  Eigenschaften  gestatten  nicht,  ihn 
chemisch  schärfer  zu  charakterisiren;  zugleich 
wird  seine  Reindarstellung  durch  die  Natur 
der  Nebenproducte  sehr  erschwert.  Indess 
gelingt  es,  in  der  beschriebenen  Weise  ein 
genügend  reines  Prpduct  zu  erzielen. 
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Patent- Anspruch: 
Verfahren  znr  Darstellung  eines  grünen 
Farbkörpers,  darin  bestehend,  dass  man 
Schwefel  in  der  Wärme  auf  a-Nitronaphtalin 
einwirken  lässt,  die  erhaltene  Rohschmelze 
durch  Behandlung  mit  heisseni  Aceton  reinigt 


und  aus  dem  Rückstand  den  grünen  Farb- 
körper mit  Schwefelkohlenstoff  in  der 
Wärme  extrahirt. 


Fr.  P.  193647. 


No.  49966.    Kl.  22.    CAEL  BENNEET  in  HEBBUEN-ON-TYNE  (ENGLAND). 

Verfahren  znr  Darstellnng  eines  wasserlöslichen  grünen  Farbstoffes  ans  dem 

Farbkörper  des  Patents  No.  48802. 

Zusatz  zu  No.  48802, 
Vom  23.  October  1888  ab.  Jf/tr«  isoo  erloschen. 


In  der  Patentschrift  No.  48802  ist  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen 
schwefelhaltigen  grünen  organischen  Farb- 
körpers ,  genannt  „Naphtylthiazin"  be- 
schrieben, welchen  man  durch  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  cr-Nitronaphtalin  erhält. 

Um  diesen  Farbkörper  in  eine  zum 
Färben  und  Drucken  taugliche  Form  zu 
bringen ,  wird  derselbe  mit  geeigneten 
sulfurirenden  Mitteln  behandelt  und  in 
Naphtylthiazinsulfosäuren  übergeführt.  Die 
so  erhaltenen  Naphtylthiazinsulfosäuren  sind 
in  Wasser  oder  Alkali  löslich  und  färben 
Wolle  in  saurem  Bade  olivgrün.  Die  Farbe 
zeichnet  sich  durch  Lichtechtheit  und  nach 
dem  Dämpfen  auch  durch  grosse  Seifenecht- 
heit aus. 

Beispiel:  1  Gewichtstheil  Naphtylthiazin 
wird  in  4  Gewich tstheilen  Schwefelsäure, 
welche  ungefähr  20%  Schwefeltrioxyd  ent- 
hält ,  gelöst  und  langsam  auf  40°  C.  er- 
wärmt. 


Nach  einiger  Zeit  ist  die  Sulfurirung  be- 
endet, was  man  leicht  durch  Auflösen  einer 
Probe  in  möglichst  wenig  verdünnter  Alkali- 
lösung erkennt. 

Das  Sulfurirungsgemisch  wird  dann  in 
ungeföhr  5  Volumtheile  Wasser  gegossen 
und  das  so  ausgeschiedene  Rohproduct  ab- 
filtrirt.  Die  so  erhaltene  Sulfosäure  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich,  wenig  löslich 
jedoch  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem 
Wasser.  Durch  Lösen  in  verdünntem  Alkali 
und  Fällen  mit  Kochsalz  wird  sie  gereinigt, 
die  Fällung  wird  dabei  am  besten  in  der 
Siedehitze  ausgeführt. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasser- 
löslichen grünen  Farbstoffes  aus  dem  nach 
dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  er- 
haltenen Farbkörper  durch  Sulfuriren  des 
letzteren. 


No.  46887.  Kl.  22.  CAEL  BENNEET  in  HEBBUEN-ON-TYNE  (ENGLAND). 

Verfahren  zur  DarstelluDg  von  schwefelhaltigen  blauen  organischen  Farbkörpem 
durch  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  oder  von  schwefliger  Säure  auf  aromatische 
Amine  oder  Gemische  derselben  bei  höherer  Temperatur  mit  oder  ohne  Zusatz  von 

Nitro-  oder  Azoverbindungen. 

Vom  30.  Juli  1887  ah.  Deeetnber  1H90  ertoeehen. 

Ausgelegt  d.  6.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  14.  November  1888. 

Den  Gegenstand  dieser  Erfindung  bildet  |  Gruppe   von    schwefelhaltigen    organischen 
ein  Verfahren   zur  Darstellung   einer  neuen  j  Farbkörpem,   „Thiamine"  genannt,  aus  aro- 
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matischen  Aminen.  Dieselben  entstehen  bei 
Reactionen  zwischen  der  Schwefeldioxyd- 
(Schwefligsäure-)  Gruppe  und  einem  aro- 
matischen Amin  oder  einem  Gemisch 
mehrerer  aromatischer  Amine,  und  zwar 
jedesmal  dann,  wenn  man  auf  diese  die 
Schwefeldioxydgruppe  bei  höherer  Tempe- 
ratur in  geschlossenem  Gefäss  einwirken 
lässt. 

Sowohl  das  Schwofeldioxyd  wie  die 
schw^efiige  Sfture,  welche  aus  den  schweflig- 
sauren Salzen  der  Amine  („Aminsulfite'*) 
oder  den  Verbindungen  der  Amine  mit 
Schwefeldioxyd  („Sulfitamine**,  s.  Schiff,  Ann. 
d.  Gh.  u.  Ph.  140,  S.  125  und  126),  oder  ans 
Gemischen  von  Aminsalzon  mit  schweflig- 
sauren  Salzen  unter  den  angegebenen  ße- 
actionsbedingungen  in  Freiheit  gesetzt 
werden,  liefern  mit  den  Aminen  die  Thiamine. 

Ebenso  erhält  man  dieselben,  wenn  das 
Schwefeldioxyd  oder  die  schweflige  Säure 
den  Aminen  mechanisch  beigemengt-  oder 
wenn  Schwefeldioxyd  in  die  erhitzten  Amine 
unter  Druck  eingeleitet  wird. 

Die  für  die  Reaction  geeignetste  Tempe- 
ratur ist  etwa  240—300^  C.  In  Gegenwart 
WasserentziehQnderMittel,wiegeschmolzenen 
Ohlorcalciums,  lässt  sich  die  Reaction  auch 
bei  niedrigeren  Temperaturen,  und  zwar 
herunter  bis  zu  200*^  C.  bewirken. 

Die  Thiamine  bilden  mehr  oder  weniger 
stark,  zumeist  blau  gefärbte  Körper.  Sie 
besitzen  die  ganz  charakteristische  Eigen- 
schaft, in  weitaus  den  meisten  Lösungs- 
mitteln unlöslich  zu  sein.  Dem  äusseren 
Habitus  nach  bilden  sie  eine  amorphe 
Schmelze. 

Man  befreit  die  rohe  Schmelze  von  den 
meisten  Beiproducten,  indem  man  sie  in 
angesäuertem  Wasser  auskocht,  die  ab- 
filtrirtenFarbkÖrperin  concentrirter Schwefel- 
säure in  der  Kälte  löst  und  aus  dieser  Lö- 
sung durch  Eingiessen  derselben  in  Wasser 
wieder  abscheidet. 

Die  nachfolgenden  Beispiele  sollen  die 
Ausführung  des  Verfahrens  auf  die  ein- 
fachste Weise,  d.  h.  mit  einem  „Sulfitamin" 
erläutern. 

Beispiele. 

L  Sulfitanilin  (siehe  die  obige  Erklärung 
der  Suliitamine)  wird  in  einem  geschlossenen 
Gefäss  mit  oder  ohne  Bewegung  äusserst 
langsam  bis  auf  ungefähr  250^  C.  erhitzt. 
Der  Druck  im  Gefkss  steigt  gewöhnlich  auf 


30 — 40  Atmosphären,  entsprechend  der  an- 
gewendeten Substanzmenge ,  und  wird 
schliesslich  bei  der  Dampfspannung  des 
Reactionsgemisches  stabil.  Nachdem  der 
Druck  stabil  geworden,  setzt  man  das  Er- 
hitzen noch  einige  Stunden  fort;  im  Ganzen 
erfordert  die  Operation  ungefähr  10  Stunden. 
Diese  Zeit,  sowie  der  Druck  hängen  jedoch 
vollständig  von  der  Menge  und  den  Neben- 
umständen ab.  Man  hat  während  der  Ope- 
ration streng  darauf  zu  achten,  dass  die 
Manometerverbindung  sich  nicht  durch  subli- 
mirende  Körper  verstopft. 

Die  Reactionsmasse  wird  mit  ange- 
säuertem Wasser  ausgekocht  und  das  ab- 
filtrirte  Product  zur  weiteren  Reinigung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
gelöst  und  durch  Eingiessen  der  Lösan^ 
in  Wasser  wieder  abgeschieden,  welches 
Verfahren  das  Product  in  genügender  Rein- 
heit liefert. 

II.  Sulfitanilin  wird  mit  einem  Molecül 
Anilin,  wie  im  Beispiel  L  beschrieben,  er- 
hitzt und  das  Reactionsproduct  zweckmSssig 
wie  dort  behandelt. 

nL  Sulfitanilin  wird  mit  zwei  oder  mehr 
Molecülen  Anilin  wie  im  Beispiel  I.  erhitzt, 
und  auch  mit  dem  Reactionsproduct  wie  dort 
verfahren ;  etwaiger  Ueberschuss  von  Anilin 
wird  vortheilhafb  mit  Wasserdampf  abge- 
blasen. 

Erfinder  Hess  ferner  das  Schwefeldioxyd, 
wie  auch  die  schweflige  Säure  unter  den  in 
diesen  Beispielen  beschriebenen  Bedingimgen 
auf  eines  der  nachbenannten  aromatischen 
Amine  oder  Gemische  mehrerer  derselben 
einwirken:  Anilin,  p-Amidophenylsulfosftare, 
m-Nitranilin,  m-Phenylendiamin,  p-Phenylen- 
diamin,  o-Amidophenol,  p-Amidophenol,  m- 
Amidobenzoesäure,  a-Naphtylamin,  Amido- 
azobenzol. 

Die  Ausbeute  an  Thiamin  erscheint  meist 
umgekehrt  proportional  dem  Auftreten  von 
uijgefärbten  Nebenproducten,  Die  Bildung 
der  letzteren  lässt  sich  dadurch  beschränken, 
dass  man  zum  Reactionsgemisch  noch  Nitro-, 
Azo-,  Azoxy-  oder  Hydrazoverbindungen  der 
aromatischen  Amine  zusetzt.  Die  Zufagong 
der  Nitroverbindungen  kann  entweder  gleich 
zu  Anfang  geschehen  oder  während  einer 
Unterbrechung  des  Processes.  Die  Ver- 
bindungen der  übrigen  Gruppen  werden  von 
Anfang  an  zugesetzt. 

IV.    5    Gewichtsth.   Sulfitanilin,    3   Ge- 
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wlchtsth.  Anilin,  2  Gewichtsth.  Nitrobenzol 
werden  wie  in  Beispiel  I.  erhitzt  und  das 
Reactionsproduct  wird  ebenso  behandelt. 

V.  5  Gewichtsth.  Sulfitanilin ,  3  Ge- 
wichtsth. Anilin  werden  wie  unter  I.  erhitzt. 
Man  unterbricht  jedoch  die  Operation  nach 
einiger  Zeit,  setzt  2  Gewichtsth.  Nitrobenzol 
hinzu  und  setzt  das  Erhitzen  fort.  Das 
Reactionsproduct  wird  zweckmässig  wie 
unter  I.  von  den  Beiproducten  befreit. 

VI.  B  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  1,5  Ge- 
wichtsth. Anilin,  3  Gewichtsth.  Azoxybenzol. 

Vn.  1  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  1  Ge- 
wichtsth. Azobenzol. 

Vni.  1  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  1  Ge- 
wichtsth. Hydrazobenzol  werden  wie  in  I. 
erhitzt;  das  Reactionsproduct  erleidet  zweck- 
mässig dieselbe  Reinigung. 

Mit  den  tLbrigen  genannten  aromatischen 
Aminen  und  Gemischen  mehrerer  derselben 
wurden  als  Zusätze  nach  der  in  IV.  und  V. 
angegebenen  Weise  Nitrobenzol,  o-Nitro- 
phenol,  p- Nitro phenol,  m -Nitro benzoesäure 
und  a-Nitronaph talin,  und  nach  VI.,  VII. 
und  Vni.  Azoxybenzol,  Azobenzol,  Hydrazo- 
benzol, p-Oxyazobenzol  und  p-Dioxyazobenzol 
(symm.)  angewendet. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  durch  Ein- 
leiten von  Schwefeldioxyd  in  die  erhitzten 
Amine  unter  Druck  verfährt  man  auf  folgende 
Weise : 

IX.  25 Gewichtsth.  Anilin,  45  Gewichtsth. 
Azobenzol  werden  in  einem  geschlossenen 
Gefäss ,  welches  mit  einem  zweiten 
geschlossenen  Gefäss  derart  in  Verbindung 
steht,  dass  dasselbe  regulirt  und  abgestellt 
werden  kann,  erhitzt.  Bei  205°  C.  beginnt 
man  dann  aus  dem  zw^eiten  GefUss  1  Mole- 
cül  Schwefeldioxyd  unter  einem  Druck  von 
25-— 35  Atmosphären  langsam  in  das  ge- 
schmolzene Gemisch  einzuleiten.  Die  Tempe- 
ratur im  Reactionsgefäss  steigt  dabei  und 
wird  zweckmässig  auf  205°  C.  gehalten. 
Nachdem  alles  Schwefeldioxyd  eingeleitet 
ist,  was  ungefähr  8  Stunden  dauert,  wird 
die  Verbindung  der  beiden  Gef&sse  abge- 
stellt und  das  Reactionsgemisch  noch  2  Stun- 
den lang  auf  ungefähr  245—250°  C.  erhitzt. 
Das  Reactionsproduct  wird  wie  in  Beispiel  I. 
behandelt. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  unter 
Anwendung  von  Gemischen  aus  Aminsalzen 
und  schwefligsauren  Salzen  verfahrt  man 
nach  folgenden  Beispielen: 


X.  20  Gewichtsth.  salzsaures  p-Phenylen- 
diamin,  14,6  Gewichtsth.  wasserfreies 
schwefligsaures  Natron,  35,5  Gewichtsth.  p- 
Phenylendiamin  werden  wie  unter  I.  auf 
240°  0.  erhitzt  und  das  Reactionsproduct 
wie  dort  angegeben  behandelt. 

XI.  24  Gewichtsth.  salzsaure  m-Amido- 
benzoesäure,  17,5  Gewichtsth.  wasserfreies 
schwefligsaures  Natron,  54  Gewichtsth.  m- 
Amidobenzoesäure,  23  Gewichtsth.  m-Nitro- 
benzoesäure  werden  wie  unter  I.  auf  245^  C. 
erhitzt  und  das  Reactionsproduct  wie  dort 
angegeben  behandelt. 

XII.  20  Gewichtsth.  p-Amidophenylsulfo- 
säure,  18  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  11  Ge- 
wichtsth. Anilin  werden  zusammen  in  einem 
geschlossenen  Gefess  vorsichtig  auf  245°  er- 
hitzt.   Zeit  ungefähr  6  Stunden. 

In  den  folgenden  Beispielen  ist  die  Be- 
handlung stets  wie  in  No.  XII.,  nur  in 
der  Temperatur  finden  sich  geringe  Ab- 
w^eiohungen. 

XIII.  20  Gewichtsth.  salzsaures  m- 
Nitranilin,  17,5  Gewichtsth.  wasserfreies 
schwefligsaures  Natron,  45  Gewichtsth. 
Nitranilin,  Temperatur  255°. 

XIV.  20  Gewich tstli.  "  salzsaures  m- 
Phenylendiamin,  14,6  Gewichtsth.  wasser- 
freies schwefligsaures  Natron,  35,5  Gewichtsth. 
m-Phenylendiamin,    Temperatur    240—245°. 

XV.  20Gewichtsth.salzsauresp-Phenylen- 
diamin,  14,6  Gewichtsth.  wasserfreies 
schwefligsaures  Natron,  35,5  Gewichtsth. 
p-Phenylendiamin,  Temperatur  240^. 

XVI.  20  Gewichtsth.  salsaures  o-Amido- 
phenol,  17,5  Gewichtsth.  wasserfreies 
schwefligsaures  Natron,  45  Gewichtsth.  o- 
Amidophenol,  18  Gewichtsth.  Nitrophenol, 
Temperatur  245°. 

XVII.  20  Gewichtsth.  salzsaures  p-Amido- 
phenol,  17,5  Gewichtsth.  wasserfreies 
schwefligsaures  Natron,  45  Gewichtsth.  p- 
Amidophenol,  18  Gewichtsth.  p-Nitrophenol, 
Temperatur  240°. 

XVIII.  20  Gewichtsth.  a-Sulfitnaphtyl- 
amin,  16  Gewichtsth.  a-Naphtylamin,  Tempe- 
ratur 250°. 

XIX.  20  Gewichtsth.  Sulfitamidoazo- 
benzol,  30  Gewichtsth.  Amidoazobenzol,  Tem- 
peratur 230°. 

XX.  24  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  28  Ge- 
wichtsth. Anilin,  10  Gewichtsth.  o -Nitro- 
phenol, Temperatur  245°. 
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XXI.  24  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  28  Ge- 
wichtsth.  Anilin,  10  Gewichtsth.  p-Nitro- 
phenol  Temperatur  245°. 

XXn.  24  Gewichtsth.  SulfitaniHn,  28  Ge- 
wichtsth. Anilin,  14  Gewichtsth.  m-Nitro- 
benzoesaure,  Temperatur  245°. 

XXm.  28,8  Gewichtsth.  a-Sulfitnaphtyl- 
amin,  20  Gewichtsth.  a-Naphtylamin,  12  Ge- 
wichtsth. a-Nitronaphtalin,  Temperatur  250°. 

XXIV.  20  Gewichtsth.  Sulfitanilin, 
26  Gewichtsth.  p  -  Oxyazobenzol ,  Tempe- 
ratur 245° 

XXV.  20  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  28  Ge- 
wichtsth. symmetrisches  Dioxyazobenzol, 
Temperatur  245°. 

Die  Aufarbeitung  der  Froducte  geschah 
genau  so,  wie  oben  angegeben  worden  ist. 
Nach  der  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  wurden  dieselben  gewaschen, 
getrocknet  und  gepulvert. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefel- 
haltigen organischen  Farbkörpem  durch 
Einwirkung  entweder  von  Schwefel- 
dioxyd oder  von  schwefliger  Säure  auf 
eines    der    nachfolgenden    aromatischen 


Amine  oder  Gemische  mehrerer  derselben : 
Anilin  (Beispiel  L),  p-Amidophenylsalfo- 
säure  (XII.),  m-Nitranilin  (XTTI.),  m- 
Phenylendiamin  (XIV.),  p-Phenylen- 
diamin  (XV.),  o-Amidophenol  (XVI.),  p- 
Amidophenol  (XVII.),  m-Amidobenzoe- 
säure  (XI.),  a-Naphtylamin  (XVIII.), 
Amidoazobenzol  (XIX.),  bei  höherer  Tem- 
peratur in  geschlossenem  Gefäss  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  wasserentziehen  den 
Mitteln. 

Bei  dem  unter  1.  angegebenen  Ver- 
fahren der  Zusatz  der  folgenden  Nitro- 
verbindungen: Nitrobenzol  (Beispiel  IV.), 
o-Nitrophenol(XX.),p  Nitroph enol(XXI.;, 
m-Nitrobenzoesäure  (XXII.),  a-Nitro- 
naphtalin (XXIIL),  bei  Beginn  oder 
während  einer  Unterbrechung  des  Pro- 
cesses,  oder  unter  Zusatz  der  folgenden 
Azoverbindungen ,  Azoxyverbindungen 
und  Hydrazoverbindungen :  Azoxybenzol 
(Beispiel  VI.),  Azobenzol  (VII.),  Hydrazo- 
benzol  (VUL),  p-Oxyazobenzol  (XXIV.), 
p-Dioxyazobenzol  (symmetrisch)  (XXV.), 
bei  Beginn  des  Processes,  in  jedem  Falle 
aber  mit  oder  ohne  Zusatz  von  wasser- 
entziehender Mitteln. 


No.  45888.  Kl.  22.  CARL  BENNEET  in  HEBBUEN-ON-TYNE  (ENCJLAND). 

Verfahren  zur  Ueberftihrnng  der  nach  dem  durch  Patent  No.  45887  geschützten 

Verfahren  gewonnenen  neuen  schwefelhaltigen  organischen  Farbkörper  in  wasser- 

oder  alkalil5sliche  Form  durch  Behandlung  derselben  mit  Snifurirungsmitteln. 


Erioaeh^n  I>eeenthtr  1H90. 


Vom  30.  Juli  1887  ab. 


Ausgelegt  d.  2.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  14.  November  1888. 


In  dem  Patent  No.  45887  ist  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  einer  neuen  Gruppe  von 
schwefelhaltigen  organischen  Farbkörpern 
„Thiamine",  beschrieben,  welche  so  erhalten 
werden,  dass  man  bei  höherer  Temperatur 
die  Schwefeldioxydgruppe  auf  aromatische 
Amine  in  geschlossenem  Gefllss  einwirken 
lässt.  Der  grösste  Theil  der  Thiamine  be- 
sitzt die  Eigenschaft,  in  Wasser,  alkalischen 
Lösungen,  Alkohol  und  weitaus  den  meisten 
der  bekannten  Lösungsmittel  unlöslich  zu 
sein.  Es  gelingt  indessen  leicht,  die  Körper 
dadurch  in  Wasser  oder  in  alkalischer 
Flüssigkeit  löslich  zu  machen,  dass  man  sie 


sulfurirt.  Die  Sulfurirung  kann  geschehen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  rauchender 
Schwefelsäure  oder  Gemischen  von  Schwefel- 
säure mitMonochlorsulfonsäure,Metaphosphor- 

säure  oder  Natriumpyrosulfat. 

Die  meisten  der  so  erhaltenen  Thiamin- 
sulfosäuren  sind  blaue  Farbstoffe  ver- 
schiedener Schattirung,  die  in  Wasser  oder 
alkalischen  Flüssigkeiten  mehr  oder  weniger 
löslich  sind. 

Beispiele. 

I.  1  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  1  Ge- 
wichtsth. Azobenzol  werden  in  geschlossenem 


k. 
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Gef^ss,  nach  Beispiel  VII.  des  Patentes 
No.  45887,  etwa  10  Stunden  lang  auf  250^  C. 
erhitzt.  Von  dem,  wie  dort  angegeben,  be- 
handelten B.eactionsproduct  werden  5  Ge- 
wichtsth.in  90Theilen  concentrirter Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lösung  wird  im  Dampf- 
bad langsam  auf  105^  C.  erwärmt  und  12  bis 
24  Stunden  lang  auf  dieser  Temperatur  er- 
halten. Dann  giesst  man  die  Lösung  zweck- 
mässig in  ungefähr  5  Volnmentheile  Wasser 
und  filtrirt  ab. 

n.  5  Gewichts th.  desselben  Productes 
wie  in  I.  werden  in  20  Theilen  Schwefel- 
säure von  ungefähr  20%  Schwefeltrioxyd- 
gehalt  gelöst;  die  Lösung  wird  langsam  auf 
60"*  C.  erwärmt  und  ungefähr  12  Stunden 
auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Das  Re- 
actionsproduct  kann  wie  unter  I.  weiter  be- 
handelt werden. 

m.  Statt,  wie  im  Beispiel  IL,  die  Sub- 
stanz in  Schwefelsäure  von  20%  Schwefel- 
trioxydgehalt  zu  lösen,  kann  man  auch 
Schwefelsäure  anwenden,  welche  30 — 40  7o 
Schwefel  tri  oxyd  enthält.  Die  Lösung  wird 
langsam  auf  60°  C.  erhitzt  und  12  Stunden 
etwa  auf  dieser  Temperatur  gehalten.  Das 
Product  der  Reaction  kann,  wie  in  L,  ge- 
wonnen werden. 

IV.  5  Gewichts  th,  desselben  Productes 
wie   in  I.  werden   in  20  Theilen    Schwefel- 


säure, welche  ungefähr  20  %  Monochlor- 
sulfonsäure  enthält,  gelöst;  die  Lösung  wird 
langsam  auf  60°  C.  erwärmt  und  ungefähr 
12  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten. 
Das  Product  der  Reaction  kann  wie  in  I. 
gewonnen  werden. 

V.  5  Theile  desselben  Productes  wie  in  I. 
werden  in  20  Theilen  Schwefelsäure,  welche 
ungefähr  20  %  Metaphosphorsäure  enthält, 
gelöst,  die  Lösung  wird  langsam  auf  60°  C. 
erwärmt  und  ungefähr  12  Stunden  auf  dieser 
Temperatur  erhalten.  Das  Product  der 
Reaction   kann  wie  in  I.  gewonnen  werden. 

VI.  5  Gewichtsth.  desselben  Productes 
wie  in  I.  werden  in  30  Theilen  Schwefel- 
säure gelöst;  die  Lösung  wird  langsam  auf 
100°  C.  erwärmt  und  ungefähr  24  Stunden 
auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Während 
dieser  Zeit  werden  allmählich  20  Theile  ge- 
pulvertes Natriumpyrosulfat  zugesetzt.  Das 
Product  der  Reaction  kann  wie  in  I.  ge- 
wonnen werden. 

Patent- An  Spruch: 

Ueberfuhrung  der  nach  dem  durch  Pa- 
tent No.  45887  geschützten  Verfahren  ge- 
wonnenen unlöslichen  Farbkörper  in  wasser- 
oder  alkali lösliche  Form  durch  Behandeln 
mit  Sulfurirungsmitteln. 


No.  45889.  Kl.  22.  CARL  BENNERT  in  HEBBUEN-ON-T YNE  (ENGLAND). 

Verfahren  zur  Darstellaog  vo&  braunen  Farbstoffen  bezw.  brauneu  Farbkörpern 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  nach  Patentschrift  No.  45887  besEW. 
No.  45888  erhaltenen  schwefelhaltigen  organischen  Farbkörper  bezw.  deren  Sulfo- 

säuren. 

Vom  30.  Juli  1887  ab.  necfunher  1890  »rfono^ft. 

Ausgelegt  d.  2.  August  1888.  —  Ertheilt  d.  14.  November  1888. 


Die  im  Patent  No.  45887  beschriebenen 
und  „Thiamine**  genannten  neuen  schwefel- 
haltigen Farbkörper,  sowie  deren  im  Patent 
No.  45888  beschriebenen  Sulfosäuren  lassen 
sich  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
in  braune  Farbkörper  bezw.  wasser-  oder 
alkalilösliche  braune  Farbstoffe  umwandeln; 
ferner  lassen  sich  auch  die  braunen  Farb- 
körper sulfuriren  und  ergeben  dann  ebenfalls 
wasser-  oder  alkalilösliche  braune  Farb- 
stoffe. 


Die  Körper,  welche  durch  die  Behandlung 
der  Thiamine  mit  Salpetersäure  entstehen, 
werden  als  „Thiamine",  und  die  Körper, 
welche  aus  der  Behandlung  der  Thiaminsulfo- 
säuren  mit  Salpetersäure  oder  aus  der  Sulfu- 
rirung  der  Thiamine  hervorgehen ,  als 
„Thia  minin  sulfosäuren"  bezeichnet. 

Die  Sulfurirung  der  Thiaminine  kann  ge- 
schehen mit  Schwefelsäure  von  20% 
Schwefeltrioxydgehalt  oder  entsprechenden 
Gemischen    von    Schwefelsäure    mit   Mono- 
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chlorsulfonsäure,    oder    von    Schwefelsäure 
mit  Metaphosphorsäure. 

Beispiele. 

I.  5  Q-ewichtsth.  Sulfitanilin ,  3  Ge- 
wichtsth.  Anilin,  2  Gewich tsth.  Nitrobenzol 
werden  wie  im  Beispiel  IV.  des  Patentes 
No.  45887  behandelt.  Von  dem  erhaltenen 
Thiamin  werden  5  Gewichtsth.  in  30  Ge- 
wichtsth.  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  zu  dieser  Lösung  20  Gewichtsth.  einer 
gekühlten  Salpeterschwefelsäuremischung, 
welche  ungefähr  30%  Salpetersäure  von 
ungefähr  1,38  spec.  Gew.  enthält,  langsam 
zugefügt.  Man  hält  die  Lösung  während 
der  Operation  kühl  und  in  stetiger  Bewegung. 
Nach  dem  Zufiigen  der  Salpeterschwefel- 
säuremischung überlässt  man  das  Gemisch 
ungefähr  einen  Tag  sich  selbst,  hält  es 
jedoch  stets  kühl.  Alsdann  kann  das  Ganze 
in  ungefähr  5  Baumtheile  Wasser  gegossen 
und  das  Product  der  Reaction  durch  Filtriren 
gewonnen  werden. 

n.  5  Gewichtsth.  Sulfitanilin,  3  Ge- 
wichtsth. Anilin,  2  Gewichtsth.  Nitrobenzol 
werden  wie  in  Beispiel  IV.  des  Patentes 
No.  45887  behandelt;  5  Theile  des  erhaltenen 
Thiamin s  werden  in  20  Th eilen  Schwefel- 
säure von  ungefähr  20%  Schwefeltrioxyd- 
gehalt  gelöst;  die  Lösung  wird  langsam  auf 
60°  C.  erwärmt  und  ungefähr  12  Stunden 
auf  dieser  Temperatur  erhalten.  5  Ge- 
wichtsth. dieses  Reactionsproductes  werden 
in  20  Gewichtsth.  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst ;  zur  entstandenen  Lösung  werden 


20  Gewichtsth.  einer  gekühlten  Salpeter- 
Schwefelsäuremischung ,  welche  ungefähr 
36  %  Salpetersäure  von  etwa  1,38  spec.  Gew. 
enthält,  langsam  zugefügt,  die  weitere  Be- 
handlung erfolgt  genau  wie  im  Beispiel  L 
m.  5  Gewichtsth.  des  nach  der  Vor- 
schrift des  Beispiels  I.  erhaltenen  Productes 
werden  langsam  in  20  Gewichtsth.  Schwefel- 
säure ,  welche  ungefähr  20  %  Schwefel- 
trioxyd  enthält,  gelöst,  die  Lösung  wird  all- 
mählich bis  auf  60^  C.  erwärmt  und  ungeftüir 
12  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten. 
Alsdann  kann  die  Lösung  zweckmässig  in 
ungefähr  5  Baumtheile  Wasser  gegossen  und 
das  Product  der  Reaction  durch  Filtriren 
gewonnen  werden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen 
Farbkörpern  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  die  nach  Patent 
No.  45887  erhaltenen  und  darin  als 
Thiamine  bezeichnete  Farbkörper. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  die  nach  Patent 
No.  45887  erhaltenen  und  nach  Patent 
No.  45888  mit  Sulfurirungsmitteln  be- 
handelten und  in  letzterem  als  Thiamin- 
sulfosäuren  bezeichneten  Farbstoffe. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
Sulfurirungsmitteln  auf  die  nach  An- 
spruch 1.  erhaltenen  Farbkörper. 


No.  47274.    Kl.  22.    CHARLES  S.  BEDFORD  in  LEEDS  (ENGLAND). 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  braunen  Farbstoffen  durch  Einwirkani? 

von  Diazoverbindungen  auf  Gelbholzextract. 

Vom  2.  Mai  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  December  1888.  —  Ertheilt  d.*27.  März  1889. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Her- 
stelluDg  von  gelben,  orange  bis  braunen 
Farbstoffen  aus  einigen  Diazokörpern  und 
Gelbholz  (Kuba-,  Tampiko-,  Corinto-,  Mara- 
caibo-,  Vera-Cruz-  und  Jamaica-Gelbholz) ; 
auch  Mahagoniholz  kann  hierzu  Verwendung 
finden.    Von  Diazoverbindungen  werden  an- 


gewendet: salzsaures,  schwefelsaures  oder 
salpetersaures  Diazobenzol ,  Diazotoluol, 
Diazoxylol,  Diazonaphtalin  oder  deren  Sulfo- 
säuren. 

]  Zur  Herstellung  von  Farbstoff  aus 
I  Jamaicagelbholz  werden  500  kg  geschnittenes 
,  oder  geraspeltes  Holz  in  einer  mit  doppeltem 
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oder  Zwischenboden  ausgestatteten  Kufe 
durch  öftere  auf  einander  folgende,  etwa 
eine  Stunde  andauernde  Kochungen  mit 
Wasser,  welchem  Alkali  oder  Säure  zuge- 
setzt werden  kann,  ausgezogen.  Zweck- 
mässig ist  ein  Zusatz  von  etwa  3  %  krystal- 
lisirter  Soda  für  die  beiden  ersten  Kochungen. 
Bei  einem  grösseren  Sodnzusatz  erhält  die 
Farbe  leicht  einen  stumpfen,  matten  Ton. 

Meistens  genügen  zur  vollständigen  Ex- 
traction  sechs  Kochungen.  Zweckmässiger 
wird  die  systematische  Extraction  ange- 
wendet. Die  erhaltenen,  nicht  zu  concen- 
trirten  Lösungen  werden  in  mit  Kühl- 
schlange und  Rührwerk  versehenen  Be- 
hältern etwa  bis  auf  16°  C.  abgekühlt  und 
in  einer  offenen  Kufe  gesammelt.  In  einen 
über  dieser  Kufe  angeordneten  Behälter 
werden  25  kg  Anilin  und  26Va  ^S  concen- 
trirte  Schwefelsäure  in  1200 1  kalten  Wassers 
eingetragen  und  hierzu  allmählich  unter  be- 
ständigem Umrühren  eine  Lösung  von  20  kg 
Natriumnitrit  (98  proc.)  gesetzt,  um  das 
Anilinsulfat  in  das  Sulfat  derDiazoverbindung 
überzuführen. 

Diese  Lösung  lässt  man  auf  geeignete 
Weise,  z.  B.  durch  ein  perforirtes  Rohr 
unter  beständigem  Umrühren  und  unter  Zu- 
satz von  Alkali  in  die  Gelbholzflüssigkeit 
(ca.  8600  1)  einlaufen,  wobei  sich  der  Farb- 
stoff ausscheidet.  War  das  Gelbholz  unter 
Anwendung  von  Soda  ausgekocht  worden, 
so  genügt  ein  allmählicher  Zusatz  von  50  kg 
Soda,  hatte  die  Kochung  aber  mit  reinem 
oder  gar  angesäuertem  Wasser  stattgefunden, 
so  ist  selbstverständlich  mehr  Soda  anzu- 
wenden. 

Der  Niederschlag  wird  in  einer  Filter- 
presse gesammelt.  Man  erhält  so  ca.  625  kg 
einer  steifen  Paste,  welche  in  dieser  Form 
zum  Färben  benutzt  oder  nach  Zusatz  von 
etwas  Alkali  behufs  Löslichmach ung  ge- 
trocknet und  gemahlen  werden  kann.  Die 
Toluol-  und  Xylolfarbstoffe  werden  in  ähn- 
licher W^eise  hergestellt. 

Zur  Herstellung  des  braunen  Naphtalin- 
farbstofPes  löst  man  33  kg  Naphtylamin 
unter  Kochen  in  1000  1  Wasser,  welches 
mit  96  kg  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert 
ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Ganze 
auf  2000  1  verdünnt  und  mit  25  kg  Natrium- 
nitrit diazotirt.  Diese  Lösung  wird  dann 
in  gleicher  Weise,  wie  oben  beschrieben,  zu 
der  Gelbholzlösung  hinzugefügt. 


Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Farb- 
stoffe sind  Verbindungen  des  wesentlich 
aus  Morin  bezw.  Moringerbsäure  (CigHioO,. 
-|-HjO)  bestehenden  Galbholz-  oder  Mahagoni- 
farbstoffes mit  den  angewendeten  Diazover- 
verbin  düngen. 

Es  werden  erhalten: 

1.  aus  Diazobenzolchlorid ,  Diazobenzol- 
sulfat  und  Diazobenzolnitrat  orange- 
gelbe, 

2.  aus  Diazobenzolsulfosäure  und  Diazo- 
toluolchlorid  braungelbe, 

3.  aus  Diazotoluolsulfat  und  -nitrat  und 
aus  Diazoxylolsulfat  und  -nitrat  orange- 
farbige, 

4.  aus  Diazotoluolsulfosäure  und  Diazo- 
xylolchlorid  gelbbraune, 

5.  aus  Diazoxylolsulfosäure,  Diazonaphtalin- 
chlorid ,  -sulfat ,  -nitrat  und  Diazo- 
naphtalinsulfosäure  braune  Farbstoffe. 

Diese  Farbstoffe  können  auch  in  der 
Faser  erzeugt  werden,  indem  man  z.  B. 
Baumwolle  so  lange  abwechselnd  in  die 
Diazo-  und  in  die  Gelbhol zlösung  eintaucht, 
bis  die  gewünschte  Schattirung  erreicht  ist. 

Auch  in  dem  Gelbholz  selbst  können 
dieselben  erzeugt  werden;  in  diesem  Falle 
ist  es  rathsam,  geraspei tes  Holz  statt  ge- 
schnittenen anzuwenden ,  damit  dasselbe 
leichter  durchdrungen  wird.  Man  taucht  zu 
diesem  Zweck  500  kg  geraspeltes  Holz  in 
eine  Lösung,  welche  erhalten  ist  aus  25  kg 
Anilin,  26  Vg  kg  Schwefelsäure,  20  kg 
Natriumnitrit  und  so  viel  Wasser,  als  zur 
Durchtränkung  des  Holzes  nothwendig   ist. 

Sobald  die  Lösung  das  Holz  völlig  durch- 
zogen hat,  wird  ein  schwacher  Ueberschuss 
von  Soda  zugesetzt.  Sobald  letzterer  sich 
mit  dem  Ganzen  innig  vereinigt  hat,  wird 
das  Holz  von  dem  Feuchtigkeitsüberschuss 
befreit,  worauf  dasselbe  für  Färbezwecke 
gebrauchsfertig  ist. 

Da  das  Gelbholz,  wie  oben  gesagt,  in 
der  Natur  in  verschiedenen  Sorten  vorkommt 
und  deshalb  auch  verschieden  gehaltreich 
ist,  so  erfordern  die  verschiedenen  Sorten 
auch  einige  Aenderungen  in  den  anzu- 
wendenden Mengen  der  Diazo  Verbindungen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Be- 
handlung eines  wässerigen  Auszuges 
von  Gelbholz  mit  einer  Lösung  von 
salzsaurem,    schwefelsaurem,    Salpeter- 
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saurem  oder  sulfonsaurem  DiazobeDzol, 
Diazotoluol ,  Diazoxylol  oder  Diazo- 
naphtalin  oder  von  mehreren  dieser 
Verbindungen  unter  Zusatz  von  Alkali. 
2.  Erzeugung  der  durch  Anspruch  1.  ge- 
kennzeichneten Farbstoffe  in  dem  zu 
färbenden  Stoff  oder  Fasermaterial 
selbst,  indem  man  letztere  abwechselnd 
mit  einer  der  in  Anspruch  1.  genannten 
Diazoverbindungen     und     mit      einem 


wässerigen    Auszug   von    Gelbholz   be- 
handelt. 

A.  P.  409384.  E.  P.  1887  No.  12667.  Fr.  P. 
190164,  vergl.  auch  E.  P.  1888  No.  14836. 
W.  G.  Thomson  und  W.  Claus.  FarbstoflFe 
aus  Diazoverbindungen  und  Quercitron- 
extract.  Nach  obigem  Patent  dargestellte 
Farbstoffe  werden  als  „Patent  fustin  0  und 
G"  von  Karl  König  &Co.  in  denHandel  gebracht. 
Vergl.  J.  Herzfeld  Färberztg.  I.  104,  338. 


No.   55837.     Kl.   8.     KALLE   &   Co.    in   BIEBRICH   a.    Eh. 

Verfahren  zum  Färben  von  Leder  und  anderen  gerbstoffhaltigen  Stoffen  mit  Hülfe 

von  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindangen  aromatischer  Amine. 

Vom  21.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt    d.    13.    October    1890.    —    Ertheilt    d.    28.    Januar    1891. 


Das  Verfahren  beruht  auf  der  Beob- 
achtung, dass  gelbe  und  braune  Färbungen 
erzeugt  werden,  wenn  man  Diazo-  bezw. 
Tetrazoverbindungen  aromatischer  Amine 
auf  gerbstoffhaltige  Stoffe,  wie  Leder,  Jute, 
Cocosnussfaser,  Holz,  oder  mit  Tannin, 
Sumach  oder  Oatechu  präparirte  Baumwolle 
oder  Seide,  einwirken  lässt.  Diese  Färbungen 
entstehen  dadurch ,  dass  die  erwähnten 
Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  sich  mit 
dem  Gerbstoff  zu  Azofarbstoffen  verbinden 
oder  verkuppeln. 

Man  f^bt  nach  dem  neuen  Verfahren  in 
der  Weise,  dass  man  die  betreffenden  Stoffe 
mit  der  wässerigen  Lösung  einer  fertigen 
Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindung  oder  mit 
den  zur  Herstellung  einer  solchen  erforder- 
lichen Lösungen  benetzt  oder  durchtränkt. 
Behandelt  man  die  zu  iahenden  Stoffe  vor 
oder  nach  der  Ausführung  des  geschilderten 
Verfahrens  mit  wässerigen  Auflösungen  von 
Natriumacetat,  kohlensauren  oder  ätzenden 
Alkalien,  so  werden  die  Färbungen  inten- 
siver. 

Dieselbe  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindung 
liefert  auf  verschiedenen  Holzarten:  Eichen-, 
Nussbaum-,  Weidenholz  u.  s.  w.,  verschiedene 
Färbungen. 

Baumwolle  und  Seide  lassen  sich  nach 
dem  neuen  Verfahren  nur  dann  färben, 
wenn  sie  vorher  nach  den  in  der  Färberei 
üblichen  Methoden  mit  Tannin,  Sumach  oder 
Catechu  gebeizt  worden  sind.  Je  nachdem 
die  Gerbsäure  auf  den  Stoffen   mit  Brech- 


weinstein, Thonerde,  Zinnoxyd,  Eisenoxyd 
oder  anderen  Metallbeizen  flxirt  wurde,  sind 
die  durch  eine  und  dieselbe  Diazo-  bezw. 
Tetrazoverbindung  erzeugten  Färbungen 
von  einander  verschieden ,  sie  schwanken 
aber  immer  zwischen  Gelb  und  Braun. 

Als  aromatische  Amine  kommen  zur  An- 
wendung: Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin, 
Xylidin  (käuflich),  m-Nitranilin,  p-Nitranilin, 
Nitro-o-toluidin  (Schmelzpunkt  107°),  Nitro- 
p-toluidin  (CH3 :  NHgiNOi.^  1:4:6),  Nitro-m- 
Xylidin  (GH, :  CH, :  NH3 :  NO^  =  1 : 3 : 4 : 6), 
Nitro  -  p  -  Xylidin  (GH., :  NH^ :  CH^ :  NO,  = 
1:2:4:5),  Dinitranilin  (NH^ : NG^ : NO^  = 
1:2:4),  a-Naphtylamin,  /y-Naphtylamin,  p- 
Phenylendiamin,  Amidoazobenzol,  Amidoazo- 
toluol  (aus  o-Toluidin),  Benzidin,  Tolidin 
(aus  o-Nitrotoluol) ,  Sulfanilsäure  und 
Toluidinsulfosäure  (GHj  :  NH^  :  SOsH  = 
1:2:5). 

Beispiel  L  9,3  kg  Anilin  werden  mit 
24  kg  Salzsäure  (vom  Aequivalentgewicht 
120)  und  100—1000  1  Wasser  versetzt  und 
unter  Umrühren  und  Abkühlen  mit  der 
Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  (zu  98  7o) 
in  der  dreifachen  Menge  Wasser  diazotirt. 
Die  so  erhaltene  Diazobenzolchloridlösung 
streicht  man  auf  lohgares  Leder,  welches 
mit  1 — lOproc.  Natriumacetatlösung  getränkt 
ist.  Fast  augenblicklich  erscheint  auf  dem 
Leder  eine  gelbe  Färbung,  deren  Stärke  sich 
nach  dem  Verdünnungsgrade  der  Lösungen 
von  Diazobenzolchlorid  und  Natriumacetat 
richtet. 
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Beispiel  11.  9,3  kg  Anilin  werden  in 
24  kg  Salzsänre  (vom  Aequiyalentgewichtl20) 
und  100  1  Wasser  gelöst.  Ausserdem  wird 
eine  Auflösung  von  Natriumnitrit  in  der 
dreifachen  Menge  Wasser  bereitet.  Indem 
man  zunächst  die  Anilin-  und  dann  die  Nitrit- 
lösung oder  zuerst  die  letztere  und  dann  die 
erstere  auf  gerbstoffhaltiges  Leder  aufträgt, 
erzeugt  man  auf  demselben  eine  gelbe,  je 
nach  der  Ooncentration  der  Flüssigkeiten 
mehr  oder  weniger  intensive  Färbung. 

Beispiel  m.  17,3  kg  Sulfanilsäure 
werden  zusammen  mit  12  kg  Natronlauge 
(vom  Aequivalentgewicht  120)  und  7  kg 
Natriumnitrit  (von  98  Vo)  ^n  100 1  Wasser  ge- 
löst. Wird  diese  Lösung  auf  lohgares  Leder 
aufgetragen,  das  letztere  darauf  mit  ver- 
dünnter (etwa  doppelt  normaler)  Salzsäure 
bestrichen  und  schliesslich  mit  Wasser  ge- 
waschen, so  ergiebt  sich  eine  Färbung, 
welche  der  mit  Anilin  erzeugten  ähnlich  ist. 


In  derselben  Weise  verfehrt  man  bei 
Anwendung  der  anderen  oben  genannten 
gerbstoffhaltigen  Stoffe. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Ebrzeugung  gelber  und 
brauner  Färbungen  auf  gerbstoffhaltigen 
Stoffen,  wie  Leder,  Jute,  Gocosnussfaser, 
Holz  und  mit  Tannin,  Sumach  oderCatechu 
präparirter  Baumwolle  oder  Seide,  darin 
bestehend,  dass  man  Azofarbstoffe  aus  Gerb- 
stoff und  den  Diazo-  bezw.  Tetrazover- 
bindungen  aromatischer  Amine  direct  auf 
den  betreffenden  Stoffen  durch  Behandlung 
derselben  mit  den  erwähnten  Diazolösungen 
entwickelt. 


I  Das  Verfahren  dürfte  in  Folge  der  leichten 
)  Zersetzlichkeit  der  Diazolösungen  auf  prak- 
I  tische  Schwierigkeiten  stossen. 


No.  51122.    Kl.  22.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDR.  BAYEE  &  Oo. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  znr  Darstellang  neuer  Tanninverbindangen  and  Verwendung  derselben  für 

Druckereizwecke. 

Vom   6.   Juli   1889  ab. 
Ausgelegt  d.  17.  October  1889.  —  Ertheilt  d.  29.  Januar  1890. 


Beim  Erhitzen  von  Tannin  mit  Glycerin 
oder  Traubenzucker  entsteht  eine  Verbindung, 
welche  in  Wasser  und  verdünnter  Essig- 
säure leicht  löslich  ist  und  die  für  den 
Zeugdruck  werthvolle  Eigenschaft  zeigt,  beim 
Dämpfen  sich  wieder  in  ihre  Bestandtheile 
zu  zerlegen. 

Eine  derartige  Verbindung,  welche  Tannin 
erst  im  Entstehungszustande  (im  Statu  nas- 
cendi)  zur  Wirkung  bringt,  lässt  sich  aus- 
gezeichnet überall  als  Ersatz  des  Tannins 
in  der  Zeugdruckerei  verwenden. 

Diesbezügliche  Druckversuche  haben 
denn  auch  gezeigt,  dass  alle  Farbstoffe, 
welche  man  bisher  mit  Tannin  druckte, 
ebensogut  mit  Tanninglycerid  oder  Tannin- 
glycofiid  fixirt  werden.  Ausserdem  ver- 
einigt Tanninglycerid  die  Vortheile  der  Beize 
mit  denen  eines  Lösungmittels  für  Tannin- 
lacke, indem   es  beim  Dämpfen   nicht  nur 

Friedlaender. 


Tannin,  sondern  auch  Glycerin  abspaltet, 
welches  letztere  im  Entstehnngszustande 
ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  die 
gleichzeitig  sich  bildenden  unlöslichen 
Tanninfarbstoffverbindungen  ist  und  daher 
beim  Dämpfen  wasserunlösliche  Farbstoffe 
auf  der  Faser  zur  Entwicklung  bringt.  So 
z.  B.  wird  ein  hervorragender  Effect  beim 
Indulindruck  unter  Verwendung  des  Tannin- 
glycerids  bezw.  Tanninglycosids  erzielt. 

Als  Beispiel  zur  Darstellung  dieser  von 
uns  „Tanninglyceride"  bezw.  „Tanninglyco- 
sids" genannten  Verbindungen  möge  Folgen- 
des dienen: 

60  kg  Tannin  und  90  kg  Traubenzucker 
werden  solange  erhitzt,  bis  die  unter 
Wasserabspaltung  eintretende  Eeaction  voll- 
endet ist.  Am  besten  entstehen  die  Pro- 
ducte  bei  einer  Temperatur  von  100°  G. 
Höhere  Temperaturen    stören   den  Process 
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insofern,  als  sich  färbende  Nebenproducte 
bilden. 

Das  Tanninglycosid  ist  ein  fester  Körper, 
welcher  mit  Wasser  einen  Syrup  bildet  und 
sich  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure 
leicht  löst. 

Ersetzt  man  den  Traubenzucker  durch 
Olycerin,  so  erhält  man  das  Tauninglycerid 
als  einen  farblosen  oder  schwach  bräunlich 
gefilrbten  Syrup. 

Die  Tanninglyceride  sowie  Tanninglyco- 
side  zeichnen  sich  jedoch  nicht  nur  durch 
die  oben  erwähnte  interessante  Eigenschaft 
aus,  beim  Dämpfen  Tannin  im  Entstehungs- 
zustande zu  erzeugen,  sondern  ermöglichen 
auch  die  Vermeidung  jener  in  der  Druckerei 
bisher  sehr  unangenehm  empfundenen 
Eigenthümlichkeit  der  Tannin druckfarben, 
bei  längerem  Stehen  unter  Bildung  von 
Tanninlacken  unbrauchbar  zu  werden.  Sie 
eignen  sich  daher  vorzüglich  zur  Darstellung 
fertiger  dauerhafter  Druckfarben. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tannin- 
glyceriden  oder  Tanninglycosiden,  darin 
bestehend,  dass  man  Tannin  direct  oder 
im  Vacuum  in  molecularen  oder  anderen 
Verhältnissen  mit  Glycerin  oder  Trauben- 
zucker so  lange  bei  100—150°  erhitzt, 
bis  alles  Wasser  abgespalten  ist. 

2.  Die  Anwendung  der  im  Patentanspruch  1. 
geschützten  Tanninglyceride  und  Tannin- 
glycoside  zum  Drucken  von  basiseben 
Farbstoffen  an  Stelle  des  Tannins. 

3.  Die  Darstellung  von  fertigen  Druckfarben 
durch  directes  Mischen  der  Tannin- 
glycoside  bezw.  Tanninglyceride  mit 
basischen  Farbstoffen. 


Fr.  P.  199487.  Vergl.  Schulhof  und  Vogel. 
Fr.  P.  201436.  Für  Druckerei  zwecke  ohne  be- 
sonderen Werth. 


No.  47349.    Kl.  8.    Dr.  HUGO  ERDMANN  in  HALLE  a.  d.  SAALE, 

Verfahren  zum  Färben  von  Haaren  und  Federn. 

Vom  26.  October  1888  ab. 


Wenn  man  weisse  Haare  oder  Federn 
mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösung  von  p-Phenylendiamin  durchtränkt 
und  sie  dann  der  langsamen  Oxydation 
durch  die  Luft  überiässt  oder  in  einem 
zweiten  Bade  mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, so  werden  die  Haare  oder  Federn 
gefärbt.  Je  nach  der  Wahl  des  Oxydations- 
mittels und  der  Concentration  der  Lösungen 
ist  die  erzielte  Farbe  hell  oder  dunkel,  sie 
varürt  vom  hellsten  Blond  bis  zum  tiefsten 
Blauschwarz.  Als  Oxydationsmittel  eignen 
sich  besonders  Eisenchlorid,  übermangan- 
saure Salze,  Chlor  und  unterchlorigsaure 
Salze,  doppelt  chromsaures  Kalium  und 
Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Färbungen  sind 
echt,  d.  h.  sie  färben  nicht  ab  und  lassen 
sich  durch  Wasser  nicht  abwaschen. 

Folgende  Beispiele  mögen  das  Verfahren 
näher  erläutern: 

20  g  reines  Paraphenylendiamin  und 
14  g  Aetznatron   werden  in  1 1  Wasser  ge- 


löst. Die  abgeschnittenen  oder  lebenden 
Haare,  welche  vorher  entfaltet  sind,  werden 
mit  dieser  Lösung  durchtränkt  und  passiren 
darauf  noch  feucht  ein  zweites  Bad,  be- 
stehend aus  einer  3  proc.  Lösung  von  Wasser- 
stofPsuperoxyd.  Die  Wirkung  ist  keine 
momentane,  aber  nach  Verlauf  eines  Tages 
sind  die  Haare  tief  dunkel  gef^bt;  durcli 
Wiederholung  derselben  Operation  erzielt 
man  ein  Blauschwarz. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Wasserstoff- 
superoxydlösung durch  eine  5  proc.  Lösong 
von  Eisenchlorid  in  Wasser  ersetzt,  so  wird 
eine  braune  Farbe  erzielt. 

Das  p-Phenylendiamin  lässt  sich  bei 
diesem  Verfahren  darch  andere  ähnliche 
Basen ,  wie  Dimethyl  -  p  -  phenylendiamin 
(Schmelzpunkt  65°)  sowie  einige  der  isomeren 
Naphthylendiamine  ersetzen.  Dadurch  ändert 
sich  die  Farbennüance  mitunter;  so  färbt 
z.  B.  1-5-Naphtylendlamin  (Schmelzpunkt 
190°)    bei    nachfolgender   Behandlnng   mit 
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sehr  verdünnter  Eisenchloridlösung  die 
Haare  und  Federn  tief  dunkel,  fast  schwarz. 
Da  die  zur  Verwendung  kommenden 
Substanzen  unschädliche  sind,  so  empfiehlt 
sich  das  beschriebene  Verfahren  namentlich 
zum  Färben  von  Kopf  und  Barthaar,  und 
scheint  dasselbe  geeignet,  die  als  Haar- 
ikrbemittel  im  Handel  befindlichen  gesund- 
heitsschädlichen Metall  Salzlösungen  bezw. 
knpferhaltigen  Fyrogallussäurelösungen  zu 
ersetzen. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zum  Färben  von  Haaren  und 
Federn  durch  Behandlung  mit  einer  wässe- 
rigen oder  alkoholischen  Lösung  von  p- 
Phenylendiamin,  Dimethyl-p-phenylendiamin 


(Schmelzpunkt  41°) ,  Tolylen  -  p  -  diamin 
(Schmelzpunkt65°)  oder  1-5-Naphtylendiamin 
(Schmelzpunkt  188—190°)  und  nachfolgende 
Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
oder  durch  WasserstoflFsuperoxyd,  Eisen- 
chlorid, übermangansaure  Salze,  unterchlorig- 
saure  Salze  oder  Kaliumdichromat. 


Fr.  P.  195492  (vergl.  auch  Dr.  P.  Cazeneuve. 
Fr.  P.  206269).  E.  P.  1889  No.  2626.  Prodncte 
dieses  oder  des  folgenden  Patents  werden 
unter  der  Bezeichnung  „Schwarzlose's 
Nusshaarfarbe'^  durch  J.  F.  Schwarzlose 
Söhne  in  Berlin  oder  als  „Universalhaar- 
farbe" von  Dr.  Graf  &  Co.  in  Wien  in  den 
Handel  gebracht. 


No.   61073.    Kl.   8.    Dk.  HUGO  EEDMANN  in  HALLE  a.  d.  SAALE. 

Verfahren  zum  Färben  von  Haaren  und  Federn. 

Zusatz  zu  No.  47349  vom  26.  October  1888. 
Vom  6.  Juli  1889  ab. 


Zum  Färben  von  Haaren  und  Federn  | 
nach  dem  durch  das  Hauptpatent  No.  47349  ; 
geschützten  Vei-fahren  können,  wie  der  Er- 
finder gefunden  hat,  statt  der  daselbst  auf- 
geführten Amidokörper  auch  die  zugehörigen 
Azoverbindungen  dienen,  welche  man  zweck- 
mässig ebenfalls  in  alkalischer  Lösung  ver- 
wendet. 

Obwohl  die  so  erzielten  Färbungen  an 
Echtheit  den  nach  dem  Hauptpatent  er- 
zeugten nachstehen,  ist  diese  Abänderung 
unter  Umständen  von  Vortheil,  denn  erstens 
eignen  sich  zum  Färben  von  Kopf-  und 
Barthaar  des  Menschen  die  Oxy Verbindungen 
ihrer  geringen  physiologischen  Wirkung 
wegen  besser  als  die  Amidokörper,  und 
zweitens  lassen  sich  nach  dem  neuen  Ver- 
fahren auch  ganz  dunkle  Nuancen  erzielen, 
ohne  dass  ein  anderes  Oxydationsmittel 
als  die  atmosphärische  Luft  angewendet 
wird. 

Der  Erfinder  hat  femer  gefunden,  dass 
die  im  Hauptpatent  genannten  Diamine  und 
ebenso  die  Paraamidophenole  durch  Be- 
handlung mit  einer  wässerigen  oder  alkoho- 


lischen Chinonlösung  auf  den  Haaren  oder 
Federn  in  braune  bis  schwarze  Farbstoffe 
umgewandelt  werden  können.  Diese  Farb- 
stoffe lassen  sich  auch  durch  Vermischen 
der  Lösungen  der  Componenten  in  Substanz 
darstellen;  sie  sind  in  V7asser  oder  Alkohol 
unlöslich,  aber  in  Natronlauge  löslich;  diese 
alkalischen  Lösungen  können  ebenfalls  zum 
Färben  von  Haaren  und  Federn  dienen. 

Diese  Farbstoffe  werden  auch  erhalten, 
wenn  man  die  genannten  Basen  zuerst  mit 
Hydrochinon  zusammenbringt,  wodurch  farb- 
lose, krystallisirte  Verbindungen  entstehen, 
und  diese  Verbindungen  der  Oxydation 
unterwirft. 

Beispiel  1.  100  g  1-5-Dioxynaph talin 
(vergl.  Erdmann ,  Liebig's  Annalen  der 
Chemie,  Bd.  247  S.  d56)  werden  mit  50  g 
Natronhydrat  in  Wasser  zum  Liter  gelöst. 
Die  Lösung  giebt  den  Haaren  bei  blosser 
Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  eine  braun- 
schwarze Farbe. 

Beispiel  2.  73  g  salzsaures  p-Amido- 
phenol  werden  mit  40  g  Natronhydrat  in 
Wasser  zum  Liter  gelöst.    Die  Lösung  fkrbt 
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Haare  goldgelb,  bei  folgender  Behandlung 
mit  Eisenchloridlösung  oder  2 — 3  proc. 
Ohinonlösung  rothbraun.  Das  p-Amido- 
phenol  lässt  sich  in  diesem  Beispiel  durch 
das  aus  Pikrinsäure  erhältliche  s-Triamido- 
phenol  (Beilstein,  Organ.  Chemie,  U.  Aufl. 
Bd.  2  S.  468)  ersetzen. 

Beispiel  3.  Die  nach  dem  Hauptpatente 
mit  einer  1 — 2  proc.  Lösung  von  p-Phenylen- 
diamin  getränkten  Haare  werden  mit  einer 
1 — 4  proc.  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösung  von  Ohinon  behandelt.  Die  ent- 
stehenden Nuancen  sind  je  nach  Concentration 
der  Ohinonlösung   blond  bis  braunschwarz. 

An  Stelle  des  Obinons  kann  in  Beispiel  2. 


und  3.  auch  Toluchinon  (Schmelzpunkt  67^) 
verwendet  werden. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verwendung  des  p  -  Amidophenols,  s- 
Triamidophenols ,  1-6-Dioxynaphtalins 
(Schmelzpunkt  des  Acetates  160^)  oder 
von  Mischungen  dieser  Körper  an 
Stelle  der  im  Hauptpatent  genannten 
Diamine. 

2.  Verwendung  des  Chinons  und  Toln- 
chinons  in  Combination  mit  den  im 
Hauptpatent  und  den  vorstehend  im 
Anspruch  1.  genannten  Basen  zum  Färben 
von  Haaren  und  Federn. 


PATENTANMELDUNG  F.  4212.    Kl.  8. 
FAEBWERKE  vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BRÜNINÖ  in  HÖCHST  a.  M. 

Anwendung  einer  Mischung  von  Nitrit  mit  basischen  Amidoazoverbindungen  oder 
mit  den  Nitroverbindungen  aromatischer  Monamine  in  Form  einer  Pate  zum  Zwecke 

des  Diazotirens^). 

Fergofft  Juni  1890.  Vom  19.  Juni  1889.  -  Ausgelegt  d.  29.  Juli  1889. 


Patent- Anspruch: 
Herstellung   einer   Mischung  von  Nitrit 
(1  Mol.)  mit  (1  Mol.)  Amidoazobenzol,  Amido- 


azotoluol,  Amidoazoxytol  y  m-Nitranilin,  p- 
Nitranilin  oder  m-Nitro-p-toluidin  in  Form 
einer  Pate  zum  Zwecke  des  Diazotirens. 


')  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  1480. 


k 


Verbindungen  verschiedener 
Zusammensetzung. 


vergl.  B.  I.  S.  556. 


D.  E.  P. 

Erloschen: 

29669. 

August  1888. 

S.  574. 

41607. 

Mai  1889. 

8.  677. 

46120. 

December  1888. 

S.  67a 

(P.  A.  L.  4209.) 

44890. 

December  1888. 

8.  683. 

(P.  A.  R.  4486.) 

676. 

April  1889. 

8.  683. 

in  der  Patentliste: 


Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  &  Schoeten- 
sack.    Verfahren   zur   Darstellung  von   organischen 

Säureanhydriden. 

Dr.    Ed.    Seelig.     Verfahren    zur    Darstellung    von 
Benzylacetat  sowie  von  Aethylendiacetat. 

Dr.  B.  Leuckart.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
aromatischen  Sulfiden,  Thiophenolen  bezw.  Thio- 
phenetolen  durch  Einwirkung  von  Sulfiden,  Sulf- 
hydraten  bezw.  von  Salzen   sogenannter  Thiosäuren 

auf  Diazokörper. 

Dr.    W.    Roser.      Verfahren    zur   Darstellung    von 

Narcei'n  und  Homonarcein. 

W.  Haarmann.    Verfahren   das  Vanillin   künstlich 

darzustellen. 


P.  A.         Versagt: 
M.  6410.    December  1889.    Dr.    W.   Majert.      Verfahren   zur    Darstellung   von 
S.  594.  Orthobenzoylsulfamidid  (Sacharin). 


üebertragen  auf: 
87075.    Haarmann  &  Beimer. 
S.  589.  August  1888. 


Dr.  L.  Landsberg.     Verfahren    zur   Darstellung 

von    m-Chlor-p-nitrobeuzaldehyd     und     von    m- 

Methoxy-p-nitrobenzaldehyd     aus     dem    letzteren 

zum  Zwecke  der  Darstellung  von  Vanillin. 


-    502    - 

Die  verhältnissmässig  geringe  Anzahl  der  bisher  patentirten  chemischen 
Verbindungen,  welche  als  Heilmittel  Verwendung  finden  sollten  und  zum 
Theil  auch  gefunden  haben,  ist  in  den  letzten  drei  Jahren  ganz  erheblich  ver- 
mehrt. Die  Ursache  hierfür  ist  theils  in  der  erfreulichen  Zunahme  des  Interesses 
zu  suchen,  welches  die  Medicin  mehr  und  mehr  der  physiologischen  Untersuchung 
derselben  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  auf  den  thierischen  oder  menschlichen 
Organismus  entgegenbringt,  theils  liegen  dieser  Erscheinung  weniger  ideale 
Motive  zu  Grunde.  Die  bedeutenden  pecuniären  Erfolge,  welche  durch  die 
Fabrikation  einzelner  Medicamente,  wie  z.  B.  Antipyrin,  erzielt  wurden,  haben 
auch  auf  diesem  Gebiet  der  chemischen  Industrie  das  bekannte  Resultat  zur 
Folge  gehabt,  Umgehungsversuche  patentirter  Verfahren  oder  Patente  hervor- 
zurufen, welche  die  Darstellung  chemisch  nahe  verwandter  Substanzen  schützen. 
Letzteres  Bestreben  entbehrt  grossentheils  der  nothwendigen  wissenschaftlichen 
Basis.  Ein  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Constitution  und  physiologischer 
Wirkung  ist  bisher  nur  in  den  seltensten  Fällen  zu  constatiren  gewesen.  Neuere 
Untersuchungen  haben  vielmehr  zur  Evidenz  erwiesen,  dass  nicht  nur 
chemisch  einander  ganz  femstehende  Substanzen  häufig  ähnliche  physiologische 
Wirkung  zeigen  (Acetanilid,  Antipyrin),  sondern  dass  namentlich  auch  chemisch 
ganz  geringfügige  Veränderungen  einer  Verbindung  (Substitution,  Methylirung, 
Darstellung  von  Homologen)  meist  von  ganz  wesentlichem  nicht  vorauszu- 
sehendem Einfluss  auf  das  physiologische  Verhalten  sind.  Ohne  auf  diese  Ver- 
hältnisse, deren  Besprechung  ausserhalb  des  Rahmens  dieser  Zusammenstellung 
liegt,  näher  einzugehen,  sei  hier  nur  auf  das  verschiedene  Verhalten  von  Acetr 
anilid,  den  isomeren  Acettoluididen,  Methylacetanilid  (Exalgin),  femer  von 
Sulfonal  und  dessen  niederen  und  höheren  Homologen  hingewiessen  (D.  B.  P. 
No.  49073,  49366).  Wichtige  Bereicherungen  des  Arzneischatzes  sind  fast  nie 
bisher  aus  theoretischen  Speculationen,  sondern  meist  aus  zufalligen  Beob- 
achtungen hervorgegangen.  Zu  den  bemerkenswerthesten  Verbindungen  wären 
hier  in  erster  Linie  zu  nennen  Sulfonal  (D.  R.  P.  49073,  49366),  Aristol 
(D.  R  P.  49739),  femer  Ohloralurethan  (D.  R.  P.  50586),  Sulfaminol  (D.  R.  P.  52827), 
Thiol  (D.  R.  P.  54501),  Lysol  (D.  R.  P.  52129).  Von  practischem  Literesse  ist 
femer  die  Darstellung  von  Cocain  aus  den  Nebenalkaloiden  der  Oocablätter 
(D.  R.  P.  47602)  —  eine  Frucht  der  eingehenden  wissenschaftlichen  Unter- 
suchungen über  dieses  Alkaloi'd  — ,  von  Formaldehyd  nach  dem  Verfahren 
von  Low  (D.  R.  P.  56176),  von  künstlichem  Moschus  (D.  R  P.  47599).  Auch 
die  interessanten  Beobachtungen  von  Fe  er  (D.  R.  P.  53455)  und  Green 
(D.  R.  P.  56606)   dürften   vielleicht  für  die  Photographie  Bedeutung  gewinnen. 

Die  Anordnung  nachstehender  Patente  ist  die  folgende: 


D.  R.  P.  49739. 
62828. 
52833. 
53752. 


Jod  Verbindungen. 

Darstellung  von  Phenoljodiden 
(Aristol). 


Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 


45226.      Darstellung  von  Jodphenolsulfosäuren.        H.    Trommsdorf. 
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D.  R.  P.  47602. 
47713M 
48274'. 
48273. 
55338.) 


Ecgonin-   und   Cocai'nderivate. 
0.  Liebermann  und  Fr.  Giesel. 

C.  F.  Boehringer  &  Söhne. 


p. 

A. 

R.  5086*\ 

D.  R.  P.  46333*./ 

49073. } 

49366.  j 

50586.  \ 

P. 

A. 

R.  5306'./ 

Sulfonal,    Chloralformamid,    Somnal. 

J.  D.  ßiedel. 

T>,      ^  ,,  ^r  1  Farbenfabriken 

Darstellung  von  Mercaptol. 

^  vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co. 

Farbenfabriken 

Darstellung  von  Trional  und  Tetronal.  l  vorm. 

[Friedr.  Bayer  &  Co. 

Chemische      Fabrik 

Darstellung  von  Chloralurethan  auf  Actien  vorm. 

(Somnal)]  ]  Schering, 

S.  Badlauer. 


) 


Derivate   aromatischer  Amido-   und   Hydrazinverbindungen 

(Phenacetin). 

D.  ß.  P.  48543*.  Darstellung  von  Amidophenetol. 

63763.         Darstellung  von  Methylphenacetin. 
64990.         Darstellung  von  Aethylphenacetin. 


J.  D.  Biedel. 


66026 


_     (  Darstellung  von  Formyl-p-amidophenol- 
4yuio  A  .  , 

i  athem. 

Darstellung  von  Benzoylamidophenyl- 

essigsäure. 
Darstellung  von  Benzoylamidophenyl- 
essigsäurephenylester. 
l      Darstellung  von  unsymmetrischem 


65027 


61697^ 


Farbenfabriken 

vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co, 


Acetmethylphenylhydrazin.  l 

[  Darstellung  von  Acetyläthylenphenyl-   ] 

:     livr?rfl.7:i"n  imrl  A  AfVivlATn^Vift-niTlVivrlrji.or.iTi-     ' 


Dr.  B.  Philips  und 
Dr.  L.  Diehl. 


61964.  (    hydrazin  und  Aethylenphenylhydrazin-    \    Dr.  A.  Michaelis. 
(  bemstein  säure.  j 


>  _  

Schwefelhaltige  Verbindungen  und  Producte  aus  Theerölen. 

D.  ß.  P.  64601.  Darstellung  neutraler  Thiole.  Dr.  E.  Jacobsen. 

Darstellung  wasserlöslicher  Producte 
aus  geschwefeltem  Thran. 

[     Farbenfabriken 


66066.  j 


} 


A.   Seibels. 


49191*. 


Darstellung  von  Piaztholen. 


vorm. 


Friedr.  Bayer  &  Co. 
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D.  E.  P.  B2827.  Darstellung  von  Thiooxydiphenylamin.  Dr.  M.  Lange. 

52129.  Darstellung  von  Lysol.  "W.  Dammann. 

51515.  Darstellung  von  Creolin.  A.  Artmann. 

66401.  Darstellung  von  Tumenolsulfosäuren.    | 


Gewerkschaft 
Messel. 


I         aldehyden  und  Campferaldehyd.         >       vorm.    Meister 

T^      ,  n  -r»  1-1  Lucius  &  Brüuing. 

Darstellung  von  Benzoylguajacol.       ) 


Verbindungen  verschiedener  Zusammensetzung. 

48583^  Darstellung  von  Methylsacharin.        \    Badische    Anilin- 

55988.  Darstellung  von  Anthranilsäure.        i     und  Sodafabrik. 

46367.  ]  \ 

4QlßB   V     Darstellung  von  Ketoketonen,  Keto-    |  Farbwerke 

49642. 
65280. 

48639  i       I>arstellung  von  Doppelsalzen  aus      i  E   Merk 

'  '         Quecksilbersalzen  und  Phenolen.        I 

* 

52982.  Reinigung  von  Bromäthyl.  J.  D.  Riedel. 

I  Chemische  Fabrik 

66007.    Darstellung  von  alkylsulfosauren  Salzen.  }       t»   ^^      i. 

^  "^  »        Bettenhausen. 

66176.  Darstellung  von  Formaldehyd.  A.  Trillat. 

47600.  Darstellung  von  Hydrazin.  Dr.  Th.  Curtius. 

47599.      Darstellung  von  künstlichem  Moschus.  Dr.  A.  Baur. 

Verwendung  von  Diazoverbindungen  in  der  Sprengstofftechnik 

und  Photographie. 

D.  R.  P.  46205.         Dr.  P.  Seidler. 
63466.  Dr.  A.  Feer. 

66606.  Green,  Bevan  und  Gross. 
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No.  49739.    Kl.  12.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren   SEur  Darstellung   von    Jodverbindangen    des   Thyniols   and   /Y-Naphtols. 

Vom  9.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  16.  October  1889. 


Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenole 
in  alkalischer,  alkoliolischer  und  wässeriger 
Losung,  mit  oder  ohne  Anwendung  eines 
die  freiwerdende  Jodwasserstoffsäure  bin- 
denden Mittels ,  entstehen  nach  den  bis- 
herigen Litteraturangaben  nur  solche  Sub- 
stitutionsproducte,  in  welchen  allein  Wasser- 
stofPatome  des  Kernes  durch  Jod  ersetzt 
werden  (s.  Beilstein,  IL,  S.  486-7,  Willgerodt, 
Journ.  f.  pr.  Chemie,  37,  S.  447-8). 

üeber  die  andere  mögliche  Art  von  Ver- 
bindungen, welche  -ein  e  Ersetzung  des  Wasser- 
sto£btoms  der  Hydroxylgruppe  durch  Jod 
vorstellen,  finden  sich  in  der  Litteratur  keine 
Angaben. 

Uns  ist  es  nun  gelungen,  durch  ein  ein- 
faches Verfahren  diese  Gnippe  der  noch 
fehlenden  Jodsubstitutionsproducte  der 
Phenole  darzustellen,  und  besteht  dasselbe 
darin,  in  eine  alkalische  wässerige  Lösung 
der  Phenole  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
alkalien einfiiessen  zu  lassen.  Je  nach  der 
Natur  der  zur  Verwendung  gelangenden 
Phenole  als  auch  der  angewendeten  Menge 
Alkalien  entstehen verschi edene Einwirkungs- 
producte. 

In  allen  Fällen  tritt  jedoch  stets  das 
Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  mit 
in  Beaction  und  wird  dasselbe  durch  Jod 
substituirt. 

Dieses  am  Sauerstoff  sitzende  Jodatom 
ist  sehr  lose  gebunden  und  deshalb  sehr 
reaktionsfähig.  Bei  Behandlung  mit  Al- 
kalien, schwefliger  Säure  oder  unterschweflig- 
sauren  Salzen  wandert  es  bei  verschiedenen 
Verbindungen  in  den  Kern,  andere  wieder 
geben  es  bereits  beim  Liegen  an  der  Luft, 
noch  leichter  in  feuchtem  Zustande  bei 
kura^em  Elrwärmen  bezw.  bei  Behandlung 
mit  den  oben  angefahrten  Reagentien  ab. 
Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht  der  Werth 
der  nach  vorliegenden  Verfahren  darstell- 
baren neuen  Jodsubstitutionsproducte,   weil 


dieselben  so  als  geruchlose  Körper  Ersatz- 
mittel für  das  Jodoform  darstellen. 

Taugliche  Resultate  haben  wir  bisher  bei 
Anwendung  der  Phenole:  Thymol  und  ß- 
Naphtol  erhalten. 

Je  nach  der  Menge  des  angewendeten 
Alkalis  entstehen  beim  Thymol  entweder 
ein  Mono-  oder  Dijodsubstitutionsproduct, 
jfif-Naphtol  führt  zu  einem  Monojodderivat. 

Das  oben  im  Allgemeinen  angegebene  Ver- 
fahren zur  Darstellung  dieser  neuen  Jod- 
producte  kann  man  auch  in  der  Weise  ab- 
ändern, dass  man  eine  alkalische  Lösung 
der  Phenole  mit  Jodalkalien  versetzt  und 
das  Jod  dann  durch  irgend  ein  Mittel,  wie 
Chlorkalk,  freimacht. 

Bei  Darstellung  von  Jodthymoljodid  ver- 
läuft die  Reaction  dann  im  Sinne  folgender 
Gleichung: 


/ 


GH., 


Cfi  H3-C3  H7  +  Ca  OCI2  +  2  Na  J  -f  Ha  0 
""OH 

CHs 
=  Cß  Hg  J-C3  H7  +  Ca  Cla  +  2  NaHO. 
^OJ 


L  Verfahren  zur  Darstellung  von  Jod- 
thymoljodid. 

5  kg  Thymol  werden  unter  Zusatz  von 
1,2  kg  Stangennatron  in  10  1  Wasser  gelöst 
und  diese  klare  Flüssigkeit  in  eine  Lösung 
von  6  kg  Jod  in  9  kg  Jodalkaii  und  10  1 
Wasser  bei  15 — 20°  und  fortwährendem 
Umrühren  einfliessen  gelassen. 

Es  entsteht  sofort  ein  dunkel  rothbrauner 
voluminöser  Niederschlag,  welcher  Jod- 
thymoljodid vorstellt.  Es  wird  abfiltrirt, 
sorgfältig  mit  reinem  Wasser  nachge- 
waschen und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Product  stellt  ein 
amorphes,   rothbraunes,  geruchloses   Pulver 
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dar;  es  ist  unlöslich  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser^  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether. 

Im  Capillarröhrchen  färbt  es  sich  bei 
60°  dunkelbraun,  sintert  bei  höherer  Tem- 
peratur allmählich  zusammen  und  ist  bei 
etwa  110^  unter  Entwickelung  von  Jod  ge- 
schmolzen. 

Ein  Jodatom  dieses  Dijodproductes  sitzt 
am  Sauerstoff,  und  wird  dasselbe  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  abgegeben,  vollständig 
jedoch  bei  Behandlung  mit  Natriumhypo- 
sulfit oder  schwefligsaurem  Natron  unter 
Bildung  eines  weissen  Jodthymols  heraus- 
genommen. 

üeberführung     von     Jodthymoljodid 

in  Jodthymol. 

1  kg  Jodthymoljodid  wird  mit  2 1  Wasser 
angeschlemmt  und  mit  einer  Lösung  eines 
Ueberschusses  von  unterschwefligsaurem 
Natron  erhitzt.  Unter  fortwährendem  Schüt- 
teln und  Erwärmen  auf  50^  tritt  allmählich 
vollständige  Entfärbung  ein. 

Das  resultirende  Monojodth3rmol  wird 
abfiltrirt  und  zur  weiteren  Reinigung  in 
wenig  Aether  gelöst  und  aus  dieser  ätherischen 
Lösung  mit  Alkohol  gefüllt. 

So  gereinigt,  stellt  es  ein  weisses  Pulver 
dar,  welches  bei  etwa  110°  zusammensintert, 
und  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  voll- 
ständig unlöslich  ist.  Es  ist  geruch-  und 
geschmacklos. 

n.    Verfahren    zur    Darstellung     von 

Thyraoljodid. 

1,5  kg  Thymol  werden  in  10  1  Wasser 
unter  Zusatz  von  1,8  kg  Stangennatron  ge- 
löst und  diese  Flüssigkeit  zu  einer  Lösung 
von  5,1  kg  Jod  in  9  kg  Jodkalium  und 
10  1  Wasser  bei  15 — 20°  einfliessen  ge- 
lassen. 

Es  entsteht  sofoi*t  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag, welcher  abfiltrirt,  sorgfältig  ge- 
waschen und  bei  Zimmertemperatur  ge- 
trocknet wird.  Das  so  erhaltene  Reactions- 
product  stellt  Thymoljodid  dar.  Es  ist  ein 
rothbraunes,  amorphes  Pulver. 

Abgesehen  von  der  Färbung,  unterscheidet 
es  sich  von  dem  Jodthymoljodid  charakte- 
ristisch durch  sein  Verhalten  im  Capillar- 
röhrchen. Während  letzteres  bei  60®  roth- 
braun gefUrbt  wird,  wird  dieses  bei  dieser 
Temperatur  hell    und    erst  bei  90°  fiürbt  es 


sich  wieder  dunkel,  um  bei  etwa  135°  unter 
Zersetzung  zu  einer  zähen  braunen  Masse 
geschmolzen  zu  sein. 

Mit  kaustischen  Alkalien  oder  unter- 
schwefligsauren  Salzen  behandelt  geht  es  in 
ein  farbloses  Jodthymol  über. 

üeberführung    des    Thymoljodids    in 

Jodthymol. 

Behandelt  man  Thymoljodid,  wie  oben 
für  Jodthymoljodid  ausföhrlich  angegeben 
ist,  so  erhält  man  ein  weisses  Pulver, 
welches  ein  neues  Jodthymol  vorstellt. 

Dasselbe  besitzt  dieselben  Eigenschaften 
wie  das  oben  beschriebene,  ist  unlöslich  in 
heissem  wie  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether.  EiS  sintert  ab- 
weichend von  dem  Product  Jodthymoljodid 
erst  bei  135°  zusammen  und  schmilzt  dann 
bei  etwa  160 — 170°  zu  einer  braunrothen 
harzigen  Masse. 

Darstellung  von  /Gf-Naphtoljodid. 

1,4  kg  /if-Naphtol  werden  in  11 1  Wasser 
unter  Zusatz  von  0,2  kg  Stangennatron  ge- 
löst und  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  eine 
Lösung  von  2,5  kg  Jod  in  4,5  kg  Jodkalium 
in  10  1  Wasser  bei  15 — 20°  unter  fort- 
währendem  Umrühren   einfliessen  gelassen. 

Es  entsteht  sofort  ein  brauner,  amorpher 
Niederschlag,  der  abfiltrirt,  sorgfältig  ge- 
waschen und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet,  ein  graugrünes  Pulver  ist,  welches 
^-Naphtoljodid  vorstellt.  Dasselbe  ist  in 
kaltem  wie  in  heissem  Wasser  unlöslich, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  Be- 
handlung mit  unterschwefligsauren  Salzen  etc. 
wird  es  unter  Bildung  von  Jod-/f-naphtol 
entförbt. 

Diese Producte  sollen  zu  pharmaceutischen 
Zwecken  Verwendung  finden. 

Patent- Ansprüche: 

I.  Verfahren  zur  Dai*8tellung  von  Thymol- 
jodid, Jodthymoljodid,  jtf-Naphtoljodid, 
darin  bestehend,  dass  man: 

1.  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod 
in  Jodalkalien  eine  alkalische  Lo- 
sung der  Phenole:  Thymol  und  (t- 
Naphtol  bei  10-30°  einfliessen  lässt; 

2.  zu  einer  alkalischen  Lösung  der 
Phenole:  Thymol,  /9-Naphtol,  Jod- 
kalium unter  Zusatz  eines  Jod  frei- 
machenden Mittels,  wie  Chlor,  unter- 
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chlorigsaare  Alkalien  oder  Chlorkalk 

giebt. 
n.  Verfahren  zur  Ueberfiihrung  der  durch 
Anspruch  I.  geschützten  Jodide:  Thymol- 
jodid  und  Jodthymoljodid  in  Jodthymole, 
darin  bestehend,  dass  man  Thymoljodid 
und  Jod th3rmol Jodid  mit  unterschweflig- 
sauren  Salzen,  schwefligsauren  Salzen 
oder  kaustischen  Alkalien  behandelt  oder 
kocht. 


Fr.    P.    203746.        E.    P.    1889    No.    5079. 
A.  P.  436260. 

Von  den  zahlreichen  nach  den  Angaben  des 


obigen  wie  der  folgenden  Patente  darstell- 
baren Verbindungen ,  welche  grossentheils 
von  J.  Messinger  und  G-.  Vortmann  ent- 
deckt und  beschrieben  wurden  (Ber.  XXII, 
2312),  scheint  das  Thymolderivat  das  grösste 
Interesse  zu  verdienen.  Dasselbe  kommt 
unter  der  Bezeichnung  Aristol  in  den  Handel 
und  dient  als  Antisepticum  bei  der  Behand- 
lung von  Wunden,  verschiedenen  Hautkrank- 
heiten etc.,  vielfach  an  Stelle  von  Jodoform, 
vor  dem  es  den  Vorzug  der  Geruchlosigkeit 
besitzt.  Die  schon  ziemlich  umfangreiche 
Literatur  findet  sich  in  einer  eigenen  Brochüre 
der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
zusammengestellt  (1890). 


No.  62828.    Kl.   12.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren   zur  Darstellung  von  Dijodphenoljodid,  Dijodresorcinnionojodid  und  Jod- 

salicylsäurejodid. 

Zusatz  zu  No.  49739  vom  9.  März  1889, 

Vom  80.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  18.  März  1890.  —  Ertheilt  d.  la  Juni  1890. 


Im  Hauptpatent  ist  zuerst  gezeigt,  dass 
sich  die  noch  unbekannten  Jodsubstitutions- 
producte  der  Phenole,  welche  das  Jodatom 
an  Sauerstoff  gebunden  enthalten,  sehr  leicht 
bilden  lassen,  wenn  man  eine  alkalische  Lö- 
sung der  Phenole  in  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  einfliessen  lässt. 

Dieses  Verfahren  wurde  bis  jetzt  nur  in 
Anwendung  auf  Thymol  und  /Sf-Naphtol  be- 
schrieben. Es  hat  sich  ergeben,  dass  sich 
auch  das  Phenol,  das  Resorcin  und  die 
Salicylsäure  in  entsprechende  Jodverbin- 
dungen wie  die  des  Hauptpatentes  über- 
führen lassen,  wenn  diese  Producte  dem 
dort  beschriebenen  Verfahren  unterworfen 
werden. 

Darstellung  von  Dijodphenoljodid. 

Zu  einer  auf  60^  erwärmten  Lösung  von 
10,16  kg  Jod  in  12  kg  Jodkalium  fdgt  man 
eine  ebenfalls  auf  60°  erwärmte  Auflösung 
von  0,9  kg  Phenol  in  0,16  kg  Natron  in  der 
Verdünnung,  dass  das  Ganze  ca.  200  Gent- 
ner beträgt.  Es  scheidet  sich  sofort  ein  tief 
rothbrauner  flockiger  Niederschlag  ab, 
welcher    sich    sehr    schnell     absetzt.      Es 


wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  auf  porösen  Thontellem  ge- 
trocknet. 

Man  erhält  so  ein  violettroth  gefärbtes 
vollkommen  geruchloses  Pulver;  dasselbe  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
löslich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  etc. 

Beim  Erhitzen  ftlr  sich  giebt  es  bei 
höherer  Temperatur  Jod  ab,  sintert  bei  116° 
zusammen  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  157°   zu   einer  dunkelbraunen  Masse. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  verändert  es 
sich  so  gut  wie  nicht;  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt,  erhält  man  aus  dem  Destillat  weisse 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  13&— 138° 
(wahrscheinlich  Dijodphenol). 

Kocht  man  das  rothe  Reactionsproduct 
mit  Natronlauge,  so  nimmt  es  eine  blass- 
röthlich  weisse  Farbe  an  und  löst  sich  zum 
grössten  Theil  auf. 

Beim  Ansäuern  der  flltrirten  alksdischen 
Lösung  f^llt  weisses,  bei  154 — 156°  schmel- 
zendes Trijodphenol  aus.  Das  Filtrat  von 
letzterem  ist  frei  von  Jod. 

Das  unter  obigen  Bedingungen  erhaltene 
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Jodproduct  stellt  hiemach  wohl  ein  Dijod- 
phenoljodid  dar. 

Darstellung   von  Dijodresorcin- 

monojodid. 

Zu  einer  Auflösung  von  13,86  kg  Jod  in 
15  kg  Jodkalium  wird  unter  umrühren 
eine  verdünnte  Auflösung  von  2  kg  Resorcin 
in  2,4  kg  Natron  gegeben.  Es  entsteht  ein 
chocoladen brauner  Niederschlag ,  welcher 
sehr  fein  verthellt  ist,  sich  langsam  und 
unvollständig  absetzt  und  sich  daher  schwer 
reinigen  lässt.  Es  stellt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet,  ein  chocoladenbraunes 
Pulver  dar,  geht  über  120°  allmählich  zu- 
sammen, ftrbt  sich  dabei  sehr  dunkel  und 
ist  bei  ld5^  unter  völliger  Zersetzung  ge- 
schmolzen. 

Seiner  chemischen  Reaction  nach  ist  es 
das  Kaliumsalz  des  Dijodresorcinmonojodids, 
welches  in  allen  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften das  Verhalten  dieser  Klasse  von 
Verbindungen  theilt. 

Darstellung  von  Jodsalicylsäure- 

jodid. 

1,38  kg  Salicylsäure  gelöst  in  0,8  kg 
Natron  und  ca.  40  1  Wasser,  werden  zu 
einer  Auflösung  von  10,16  kg  Jod  in  12  kg 
Jodkalium  und  ca.  60  1  Wasser  gefugt, 
längere  Zeit  unter  öfterem  Umrühren  stehen 


gelassen  und  mit  verdünnter  Natronlauge 
(ca.  0,8  kg  Natron)  alkalisch  gemacht.  Der 
schön  rothe  Niederschlag,  welcher  sich 
durch  Decantiren  gut  reinigen  lässt,  ist  in 
Natronlauge  unlöslich  und  wird  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet. 

Das  Product  stellt  ein  rothes  Pulver  dar, 
welches  seine  Farbe  bis  ca.  110^  beibehält, 
sich  über  200°  dunkel  färbt  und  bei  ca.  235*' 
schmilzt. 

Es  stellt  das  Kaliumsalz  eines  Monojod- 
salicylsäurejodids  dar,  welches  durch  Dige- 
riren  mit  Säuren  in  ein  lebhaft  rothes  Pul- 
ver, das  freie  Monojodsalicylsäure Jodid  über- 
geht. Beim  Kochen  mit  Kalilauge  verhält 
es  sich  ähnlich  wie  das  Dijodphenoljodid, 
es  geht  zum  gross ten  Theil  in  Lösung.  Beim 
Ansäuern  des  Filtrats  scheiden  sich  weisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165°  ab,  wahr- 
scheinlich Dijodsalicylsäure. 

Die  in  diesem  Patent  beschriebenen  Pro- 
ducte  sollen  zu  pharmaceutischen  Zwecken 
Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dijod- 
phenoljodid ,  Dijodresorcinmonojodid  und 
Jodsalicylsäurejodid,  darin  bestehend,  dass 
bei  dem  Verfahren  des  Patentes  No.  49739, 
Anspruch  L,  an  Stelle  der  dort  genannten 
Phenole  (Thymol  und  j^-Naphtol)  hier  Phenol, 
Resorcin  und  Salicylsäure  gesetzt  wird. 


No.  62833.    Kl.  12.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDÄ.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Jod-o-ox3rtoliiyl8äarejodideii. 

Ztveiter  Zusatz  zu  No.  49739  vom  9.  März  1889. 

Vom  7.  Januar  1880  ab. 
Ausgelegt  d.  13.  März  1890.  —  Ertheilt  d.  18.  Juni  1890. 


Im  Patent  No.  52828,  dem  I.  Zusatz  zum 
Patent  No.  49739,  ist  nachgewiesen,  dass 
sich  die  Salicylsäure,  dem  Verfahren  jenes 
Patentes  unterworfen,  ebenfiedls  in  solche 
Jodsubstitutionsproducte  überfEihren  lässt, 
in  welchem  das  Hydroxylwasserstofifatom 
durch  Jod  ersetzt  worden  ist.  Es  hat  sich 
ergeben,  dass  sich  auch  die  nächst  höheren 
Homologen   der  Salicylsäure,   die  o-Oxy-o-, 


m-  und  p-Toluylsäuren  unter  Erzielung 
desselben  Effects  in  der  gleichen  Weise  be- 
handeln lassen. 

« 

20  kg  o-Oxytoluylsäure  werden  in  16  kg 
Aetznatron  gelöst  und  zu  der  verdünnten 
Lösung  bei  ca.  10^  eine  concentrirte  Lösung 
von  100  kg  Jod  und  100  kg  Jodkalixmi  zu- 
gegeben und  das  Oemisch  mit  Natronlange 
stark    alkalisch  gemacht.     Es  scheidet  sich 
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hierbei  das  neue  Jodsubstitutionsprodtict  der 
o-Oxytolnylsäure  ab,  welches  abfiltrirt  sorg- 
f^tig  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknet  wird. 

Man  erhält  so  bei  Verwendung  der  o- 
Oxy  o-toluylsäuro  ein  braunrothes,  in  Oel 
lösliches  Pulver,  welches  bei  ca.  130**  zu- 
sammensintert und  allmählich  dünnflüssig 
wird. 

Die  o-Oxy-m-toluylsäure  führt  zu  einem 
grauen  Pulver,  welches  erst  gegen  240° 
unter  Abgabe  von  Jod  und  völliger  Zer- 
setzung schmilzt;  es  löst  sich  in  Oel  nur 
schwierig. 

Die  o-Oxy-p-toluylsäure  giebt  ein  gelbes 
Pulver,  welches  bei  110°  zusammensintert, 
bei  140**  flüssig  wird  und  in  Oel  unlöslich 
ist. 

Alle  Producte  sind  in  Alkalien  unlöslich, 
ebenso  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 


und  werden,  entgegen  dem  entsprechenden 
Salicylsäureproducte  des  Patentes  No.  52828, 
weder  durch  Kochen  mit  Säuren,  noch  durch 
Alkalien  verändert.  Sie  sind  ferner  be- 
ständig gegen  Licht.  Ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  nach  sind  sie  wohl  als  die 
Alkalisalze  von  Jod-o-oxytoluylsäurejodiden 
anzusehen. 

Diese  Producte  sollen  zu  pharmaceutischen 
Zwecken  Verwendung  finden. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren   zur    Darstellung   von    Jod-o- 
oxytohiylsäurejodiden,  darin  bestehend,  dass 
dem  Verfahren   des  Patentes    No.  49739 
Stelle    der    dort     genannten    Phenole, 


in 


an 


Thymol  und  /J^-Naphtol,   hier  die  o-Oxy-,  o 
m-  und  p-Toluyl säuren  gesetzt  werden. 


No.  637B2.   Kl.  12.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Carvacroljodid. 

Dritter  Zusatz  zu  No,  49739  vom  9,  März  1889, 

Vom  26.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt  d.   5.   Mai   1890.    —   Ertheilt  d.  27.   August   1890. 


Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Pa- 
tentes No.  49739  Thymol  durch  dessen 
Isomeres,  das  Carvacrol,  so  erhält  man  ein 
Jodsubstitutionsproduct  des  letzteren,  welches 
in  seinen  allgemeinen  Eigenschaften  den 
in  dem  Patente  No.  49739  und  den  Patenten 
No.  52828  und  52833  beschriebenen  neuen 
Jodderivaten  von  Phenolen  und  deren  Carbon- 
säuren gleicht. 

Wir  verfahren  wie  folgt: 

Eine  verdünnte  Lösung  von  1,5  kg 
Carvacrol  in  1,6  kg  Natron  wird  mit  10,16  kg 
Jod  und  10,16  kgJodkalium  versetzt  und  al- 
kalisch gemacht.  Es  fällt  ein  gelber  Nieder- 
schlag aus,  welcher  durch  Waschen  mit 
Wasser  gereinigt  wird. 

Das  so  erhaltene  neue  Jodsubstitutions- 
product stellt  ein  gelbbraunes  Pulver  dar, 
welches  unlöslich  in  Wasser  ist,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Ligroin, 
Chloroform  und  Olivenöl. 


Im  Capillarröhrchen  wird  es  bei  50°  weich 
und  schmilzt  bis  gegen  90^  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit.  Bei  weiterem  Erhitzen  tritt 
völlige  Zersetzung  unter  reichlicher  Ab- 
scheid ung  von  Jod  ein. 

Es  schmilzt  unter  Wasser,  ohne  sich  zu 
zersetzen,  ist  gegen  Licht  beständig  und 
wird  auch  mit  schwefliger  Säure  behandelt, 
nicht  verändert. 

Dasselbe  soll,  wie  die  Producte  des 
Hauptpatentes,  zu  pharmaceutischen  Zwecken 
Verwendung  finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Carvacrol- 
jodid, darin  bestehend,  dass  in  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  No.  49739,  Anspruch  I., 
an  Stelle  der  dort  genannten  Phenole 
(Thymol  und  /9-Naphtol)  hier  Carvacrol  ge- 
i  setzt  wird. 
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No.  46226.    Kl.  12.    H.  TEOMMSDOKFF  in  ERFURT. 

Verfahren   zur  Darstellung  jodirter   Snlfosäuren   der   Phenole. 

Vom  21.  September  1887  ab. 
Ausgelegt  d.  14.  Juni  1888.  —  Ertheilt  d.  24.  September  1888. 


Behandelt  man  die  verschiedenen  Phenol- 
sulfosäuren  bezw.  deren  Salze  mit  einer  jod- 
übertragenden Lösung,  die  erhalten  wird 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  das  in  Wasser 
suspendirte  Jod,  oder  aber  durch  Lösen  von 
Jodkalium  in  wenig  Wasser  unter  Zusatz 
von  viel  Salzsäure  und  Natriumnitrit,  noch 
einfacher  durch  Einleiten  von  üntersalpeter- 
säure  in  Salzsäure,  in  welcher  sich  Jod  be- 
findet, auch  wenn  man  Jod  in  einem  Gemisch 
von  Salzsäui'6  und  Salpetersäure  löst,  so 
scheidet  sich  allmählich  ein  kiystallinischer 
Niederschlag  ab,  welcher  aus  den  sauren 
Salzen  der  gebildeten  neuen  jodirten  Phenol- 
sulfosäuren  besteht. 

Werden  dieselben  ursprünglichen  Phenol- 
sulfosäuren  oder  deren  Salze  mit  Jod  be- 
handelt, unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
Alkalien,  kohlensauren  Alkalien,  alkalischen 
Erden,  Metalloxyden,  überhaupt  solchen 
Substanzen,  welche  geeignet  sind,  die  bei 
der  Jodirung  freiwerdende  Jodwasserstoff- 
säure zu  binden,  noch  besser  zu  oxjdiren, 
so  scheidet  sich  zunächst  nach  dem  Ansäuern 
der  Lösung  das  bereits  genannte  saure  Salz 
einer  Dijodphenolsulfosäure  ab,  während 
durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  das  be- 
treffende saure  Salz  einer  Monojodphenol- 
sidfosäure  herauskrystallisirt. 

Das  Verfahren,  welches  bei  den  genannten 
Verbindungen  zur  Anwendung  kommt,  ist 
wie  folgt: 

1.     Dijod-     und    monojodparaphenol- 
sulfosaures  Kali. 

5  kg  Jod  werden  in  20  kg  Salzsäure, 
spec.  Gew.  1,24  eingetragen  und  in  diese 
Mischung  so  lange  Untersalpetersäure  ein- 
geleitet, bis  alles  Jod  gelöst  ist.  Diese 
Lösung,  welche  nun  Ghlorjodsalzsäure  ent- 
hält, wird  vor  dem  Jodiren  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  kohlensauren  Alkalien  oder 
sonstigen  Neutralisationsmitteln  so  lange 
zersetzt,  bis  sich  freies  Jod  abzuscheiden 
beginnt. 

Andererseits  werden  4,25  kg  paraphenol- 
sulfosaures  Kalium  in  15  kg  Wasser  gelöst 
und    diese   Lösung    nun    zunächst   mit   der 


Hälfte  obiger,  in  diesem  Falle  mit  kohlen- 
saurem Kali  neutralisirter  Jodlösung  ver- 
setzt. 

Es  scheiden  sich  jetzt  schwere  nadei- 
förmige Krystalle  ab.  Die  hierbei  freiwerdende 
Salzsäure  wird  mit  kohlensaurem  Alkali 
nahezu  neutralisirt  und  darauf  die  andere 
Hälfte  der  Jodlösung  zugesetzt,  wonach  sich 
eine  neue  Menge  Krystalle  abscheidet.  Die- 
selben bestehen  aus  dem  sauren  Kaliamsalz 
einer  Dijodparaphenolsulfosäure,  das  Filtrat 
ergiebt  nach  dem  Verdunsten  das  Kaliumsalz 
einer  Monojodparaphenolsulfosäure. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  verläuft 
der  Prozess  im  wesentlichen  nach  folgender 
Gleichung: 

OH 
2  Cß  H4\gQ  g^  +  3  J  Gl 

=  C,H2-0H      -fCeHs-GH    -f3HCl. 
'^SG3K  ''SG^K 

Gharakteristisch  für  diese  neuen  Ver- 
bindungen ist,  dass  sie  zweierlei  Salze  bilden, 
was  wohl  dadurch  bedingt  ist,  dass  sich  die 
Jodatome  in  unmittelbarer  Nähe  der  Hydroxyl- 
gruppe befinden,  wodurch  der  saure  Gharakter 
der  Verbindung  verstärkt  wird. 

Das  neutrale  Kalium  salz  zersetzt  sich  in 
alkalischer  wässeriger  Lösung  beim  Er- 
wärmen. 

Das  saure  Kalium  salz  krystallisirt  aas 
heissem  Wasser  in  schönen,  farblosen, 
säulenförmigen  Nadeln;  in  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich.  Das  entsprechende  Natrimn- 
salz  ist  in  Wasser  leichter  löslich. 


2.     Die    freie    Dijodparaphenolsulfo- 
säure 

wird  erhalten  durch  Zersetzen  des  schwer 
löslichen  Barytsalzes  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  und  Eindampfen  der- 
selben. Sie  krystallisirt  in  dicken,  fast  farb- 
losen Nadeln  oder  Prismen  und  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich. 

Die  Dijodparaphenolsulfosäure  bezw.  deren 
Salze  sollen  unter  dem  Namen  Sozojodol  in 
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den  Handel  kommen  und  können  Farbstoffe  i 
daraus  hergestellt  werden.  i 

Das  bei  dem  Prozess  sich  nebenbei  bil-  | 
dende  Kaliumsalz  der  Monojodparasulfosäure 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  dicken,  derben  Krystallen;  auch 
in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Das  Baryt- 
salz ist  leicht  löslich. 

3.   a-dijo dort liophenolsulfo saures 

Kalium  ,     ß  -  dijodorthophenolsulfo- 

saures  Kalium. 

Wird  statt  des  oben  erwähnten  Salzes 
der  ParaVerbindung  in  ganz  denselben  Ver- 
hältnissen das  Salz  der  Orthoverbindung 
angewendet,  so  erhält  man  ein  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliches  Kalisalz,  das  in  sehr 
schönen  Blättchen  krystallisirt,  und  ein  in 
feinen  Nadeln  krystallisirendes  Kalisalz, 
welches  in  weit  grösserer  Menge  entsteht. 
Diese  letztere  Verbindung  bezw.  die  freie 
Säure,  Dijodorthophenolsulfosäure  und  deren 
Salze,  sollen  unter  dem  Namen  Jodaseptol 
in  den  Handel  kommen.  Die  Dijodortho- 
phenolsulfosäure ist  ausserordentlich  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sie  kann  in 
Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden,  jedoch 
schwierig. 

Man  kann  auch  die  verschiedensten  Salze 
der  jodirten  Pheuolsulfosäuren  direct  er- 
halten, wenn  die  entsprechenden  sulfosauren 
Salze  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
jodirt  und  zur  Neutralisation  vor  bezw. 
während  der  Jodirung  solche  Basen  ver- 
wendet werden,  welche  den  herzustellenden 
Salzen  entsprechen. 

Will  man  z.  B.  dijodphenolsulfosaures 
Zink  direct  herstellen,  so  geht  man  in  der 
oben  ftir  das  Kaliumsalz  beschriebenen  Weise 
von  dem  phenolsulfosauren  Zink  aus,  und 
zwar  wird  in  diesem  Falle  die  Jodirungs- 
lösung  mit  kohlensaurem  Zink  nahezu 
neutralisirt  und  zum  Abstumpfen  der  frei- 
werdenden Salzsäure  ebenfalls  kohlensaures 
Zink  in  Anwendung  gebracht.  Das  Zink- 
salz der  Dijodparaphenolsulfosäure  krystalli- 
sirt in  fast  schneeweissen  langen  Nadeln  mit 
6  Molecülen  Kry stall wasser. 

4.    Monojodparakresolsulfosäure 
bezw.  deren  Salze 

werden  erhalten,  indem  man  das  Parakresol 
in  der  doppelten  Menge  englischer  Schwefel- 
säure längere  Zeit  bei  Wasserbadtemperatur 


erhitzt  und  in  bekannter  Weise  das  Kalium- 
salz darstellt.  Hiervon  werden  4,5  kg  in 
20  kg  warmen  Wassers  gelöst  und  dieser 
Lösung  5  kg  Jod  in  Form  oben  erwähnter 
Lösung  und  unter  denselben  Bedingungen 
zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
das  gebildete  saure  Kaliumsalz  ab,  welches 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist  und 
sich  daraus  in  nad eiförmigen  Prismen  ab- 
scheidet. 

Die  freie  Monojodparakresolsulfosäure 
kann  durch  Zerlegen  des  Barytsalzes  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  in  Lösung 
erhalten  werden. 

5.    Jodorthokresolsulfosäure    bezw. 

deren  Salze. 

1  Theil  Orthokresol  wird  mit  2  Theilen 
englischer  Schwefelsäure  behandelt,  bei 
Wasserbadtemperatur  und  auf  bekanntem 
Wege  in  das  Kalisalz  übergeführt.  Man 
löst  4,4  kg  dieses  Salzes  in  10  leg  Wasser 
und  versetzt  die  Lösung  mit  2,5  kg  Jod  in 
obiger  Form. 

Nach  dem  Stehenlassen  krystallisirt  das 
monojodorthokresolsulfosaure  Kali  in  kleinen 
Nadeln  aus,  die  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
sind.  Das  Salz  ist  leicht  zersetzlich.  Die 
freie  Säure  kann  in  Lösung  erhalten  werden, 
wenn  das  Barytsalz  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  zerlegt  wird. 

6.    Jodthymolsulfosäure   bezw.    deren 

Salze. 

1  Theil  Thymol  wird  mit  gleichen  Theilen 
Schwefelsäure,  oder  auch  etwas  mehr,  auf 
dem  Wasserbad  einige  Stunden  behandelt. 
Man  erhält  alsdann  nach  dem  Lösen  in 
Wasser,  Neutralisiren  mit  Baryt  u.  s.  w.  ein 
leicht  lösliches  Bariumsalz  einer  Thymol- 
monosulfosäure.  Hiervon  werden  5  kg  in 
10  kg  Wasser  gelöst  und  der  Lösung  1,4  kg 
Jod  in  obiger  Form  zugesetzt.  Nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  in  sehr  feinen  Nadeln 
das  monojodthymolsulfosaure  Barium  ab, 
das  in  das  Kaliumsalz  durch  Zerlegen  mit 
kohlensaurem  Kali  übergeführt  wird.  Es 
krystallisirt  in  feinen  gelblich  weissen 
Nädelchen  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Durch  Zerlegen  des  Baryt- 
salzes mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
säure kann  die  freie  Jodthymolsulfosäure 
erhalten  werden,  *  welche  jedoch  leicht  zer- 
setzlich ist;  sie  krystallisirt  in  Nadeln. 
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Patent- An  Sprüche: 

1.  Die  Darstellung  von  nachbenannten 
jodirten  Sulfosäuren  und  deren  Salzen, 
wie  Dijodparaphenolsulfosäure,  Dijod- 
ortbophenolsulfosäure ,  Monqjodpara- 
phenolsulfosäure ,  Monojodparakresol- 
sulfosäure,  Monojodorthokresolsulfosäure 
und  Monojodthymolsulfosäure  durch  Be- 
handeln der  entsprechenden  Sulfosäuren 
bezw.  deren  Salzen  mit  Chlorjodsalz- 
säure in  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung,  eventuell  unter  Zusatz  von 
neutral] sirenden  Substanzen. 

2.  Die  Darstellung    der    Salze    der    unter 


Anspruch  1.  angeführten  Säuren  direct 
aus  den  entsprechenden  sulfosäuren 
Salzen  unter  gleichzeitiger  Neutralisation 
mit  den  den  herzustellenden  Salzen  ent- 
sprechenden Basen. 


A.  P.  186699.  E.  Ostermayer. 
Im  Handel  Sozojodol  (leicht  lösliches 
Cß  Ha  Ja  (OH)  SO3  Na  -f  2  Hj  O,  schwerlösliches 
C6H2J2OHSO3K  vergl.  darüber  Ostermayer 
J.  pr.  Chem.  37  S.  218,  Fr.  Kehrmann  ibid.  37 
S.  9,  834,  38,  S.  892)  als  Antisepticum  an- 
scheinend ohne  wesentlichen  Erfolg  vorge- 
schlagen. 


No.  47602.    Kl.   12.    Dr.  CAEL  LIEBERMANN  in  BEELIN  und 
Dr.  PEITZ  GIESEL  in  BEAUNSCHWEIG. 

Verfahren  zur  Ueberftthrnng  der  amorphen  Hasen  der  Cocablütter  in  Ecgonin  nnd 

Benzoylecgoniti. 

Vom  14.  August  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  31.  Januar  1889.  —  Ertheilt  d.  16.  Mai  1889. 


In  den  Gocablättern  kommen  bekanntlich 
neben  dem  Cocain  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  amorpher  Nebenalkaloide  vor, 
welche  die  physiologische  Wirkung  des 
Cocains  stark  beeinträchtigen  und  daher 
vom  Cocain  getrennt  werden  bezw.  aus 
demRohcocain  entfernt  werden  müssen,  be- 
vor das  Cocain  zu  therapeutischer  Benutzung 
gelangt. 

Gewinnung  der  amorphen 
Nebenbasen. 

Die  amorphen  Nebenalkaloide  des  Cocains 
lassen  sich  auf  verschiedene  Art  durch 
Krystallisation  von  Cocain  abtrennen.  Zweck- 
mässig geschieht  ihre  Gewinnung  in  folgender 
Weise : 

Cocablätter  werden  mit  einer  20  proc. 
Sodalösung  durchfeuchtet  und  dann  mit 
Aether  extrahirt,  welcher  das  Cocain  und 
die  amorphen  Basen  aufnimmt.  Durch 
Schütteln  des  Aethers  mit  verdünnter  Salz- 
säure entsieht  man  ilun  die  gesammten 
Basen  und  fuhrt  sie  in  die  wässerige  Lösung 
über.  Aus  dieser  werden  sie  durch  Zusatz 
von  Soda  wieder  gemeinsam  ansgefWt. 

Diese  Eällung  entspricht  dem  sogenannten 


Rohcocain  des  Handels  und  enthält  je  nach 
der  Art  der  angewendeten  Blätter  neben 
Cocain  variable  Mengen  der  amorphen 
Alkaloide  *). 

Löst  man  dieses  Gemenge  —  bezw.  auch 
Rohcocain  —  in  der  Wärme  in  wenig 
Alkohol,  so  krystallisirt  nach  dem  Erkalten 
und  längerem  Stehen  das  Cocain  grössten- 
theils  heraus,  während  die  amorphen  Basen 
in  Lösung  bleiben  und  durch  Abdampfen 
des  Alkohols  gewonnen  werden. 

Diese  und  ähnliche  in  der  Technik  seit 
längerer  Zeit  in  Anwendung  befindlichen 
Methoden  zur  Reindarstellung  des  Cocains 
aus  Blättern  oder  aus  Rohcocain  liefern  die 
im  Folgenden  in  Betracht  kommenden 
,,amorphen  Nebenbasen*'  des  Cocains,  welche 
bisher  als  recht  unliebsame  Nebenprodncte 
angesehen  worden  sind. 

Diese  amorphen  Nebenbasen  lassen  sich 
für    die   Alkaloidtechnik    zu  Gute    machen, 


*}  Auch  das  nach  Vulpius  (RealencykL  der. 
gesammten  Pharmaoie,  Bd.  III  S.  181)  znr 
Bestimmung  des  Cocains  aus  Blättern  ange- 
gebene Verfahren  liefert  nicht  reines  Cocain, 
sondern  ein  Q^misoh  von  Cocain  und  amorphen 
Basen.  ^ 
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indem  durch  Spaltung  derselben  leicht  und 
in  reichlicher  Menge  Ecgonin  gewonnen 
werden  kann.  Dieses  lässt  sich  sodann  in 
Benzoylecgonin  überführen.  Da  letzteres 
sich  nach  bekannten  Methoden  in  Cocain 
umwandeln  lässt,  so  ergiebt  sich  hieraus 
eine  einfache  Methode,  Cocün  auf  künst- 
lichem Wege  aus  bisher  werthlosen  Abfall- 
producten  zu  erzengen. 

Darstellung  von  Ecgonin. 

Die  amorphen  Nebenbasen  des  Cocains 
erleiden  leicht  eine  Spaltung,  bei  der  sie  in 
organische  Säuren  und  Ecgonin,  die  meisten 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Meth3'l- 
alkohol,  zerfallen.  Diese  Spaltung  kann  so- 
wohl durch  Säuren  als  auch  durch  Alkalien 
und  alkalische  Erden  —  theilweise  und  un- 
vollkommen sogar  durch  überhitzten  Wasser- 
dampf —  bewerkstelligt  werden. 

Am  vortheilhaftesten  ist  es,  die  Spaltung 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  zu  bewerk- 
stelligen. Die  Concentration  und  die  Mengen 
der  überschüssigen  Salzsäure  sind  dabei  von 
nur  geringer  Bedeutung,  doch  geben  wir 
der  Salzsäure  von  1,1  bis  1,2  spec.  Gew.,  die 
wir  in  beträchtlichem  Ueberschuss  anwenden, 
den  Vorzug.  Je  nach  der  Concentration  der 
Säure  und  den  angewendeten  Mengenver- 
hältnissen vollendet  sich  die  Beaction  in 
kürzerer  Zeit  oder  in  1 — 2  Stunden.  Die 
bei  der  Spaltung  ausgeschiedenen  organischen 
Säuren  werden  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt 
und  das  das  salzsaure  Ecgonin  enthaltende 
Piltrat  zur  Trockne  verdampft.  Der  Salz- 
rückstand, mit  etwas  warmem  Alkohol  ge- 
waschen, ist  fast  reines  salzsaures  Ecgonin, 
aus  dem  durch  die  äquivalente  Menge  Alkali 
oder  Alkalicarbonat  die  Base  freigemacht 
wird.  Die  letztere  wird,  wenn  nöthig, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Darstellung  von  Benzoylecgonin. 

Das  auf  vorbeschriebene  Weise  herge- 
stellte Ecgonin  lässt  sich  leicht  in  Benzoyl- 
ecgonin verwandeln.  Die  Benzoylirung  kann 
sowohl  durch  Benzoylchlorid  wie  durch 
Benzoesäureanhydrid ,  und  sowohl  mit 
Ecgonin  In  trockenem  Zustande  als  auch 
bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  bewerk- 
stelligt werden. 

Hierunter  geben  wir  eine  Methode,  welche 
für  die  Benzoylirung  als  besonders  geeignet 
erscheint.    Wir  beschränken  uns  indess  für 

Friedlaender. 


die  Darstellung  von  Benzoylecgonin  keines- 
wegs weder  auf  den  Gebrauch  des  Benzoö- 
säureanhydrids,  da  z.  B.  auch  Benzoylchlorid 
gute  Dienste  leistet,  noch  auf  die  in  dieser 
Vorschrift  angegebenen  exacten  Mengen- 
und  Reactionsverhältnisse,  da  wir  auch  mit 
anderen  Mengenverhältnissen ,  namentlich 
auch  mit  mehr  Benzoesäureanhydrid,  sowie 
unter  etwas  abgeänderten  Arbeitsbe- 
dingungen, namentlich  auch  unter  Ausschluss 
von  Wasser,  ganz  brauchbare  Resultate  er- 
zielt haben.  Am  zweckmässigsten  verfUirt 
man  in  folgender  Weise: 

Eine  bei  Siedetemperatur  gesättigte 
wässerige  Lösung  von  Ecgonin  (ca.  2  Theile 
Ecgonin  auf  1  Theil  Wasser)  —  1  Molecül  — 
wird  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Benzoesäureanhydrid  (1  Molecül)  ver^ 
setzt  und  zur  Vollendung  der  Beaction  kurze 
Zeit,  etwa  Va  bis  1  Stunde,  auf  der  Siede- 
temperatur der  Mischung  erhalten. 

Zur  Entfernung  der  gebildeten  Benzoe- 
säure aus  der  Beactionsmasse  wird  diese 
nach  dem  Erkalten  einige  Male  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  rückständige  wässerige 
Lösung  erstarrt  schon  beim  Schütteln  oder 
nach  kurzem  Stehen  zu  einem  Ejnjrstallbrei 
von  Benzoylecgonin. 

Die  Krystalle  werden  von  der  Mutter- 
lauge durch  Absaugen  getrennt  und  mit 
sehr  wenig  Wasser  ausgewaschen.  Die 
zurückbleibenden  Krystalle  sind  Benzoyl- 
ecgonin mit  allen  Eigenschaften  des  bisher 
bekannten. 

Die  Mutterlauge  enthält  das  der  Benzoy- 
lirung entgangene  Ecgonin.  Sie  kann  ent- 
weder direct  zu  neuen  Benzoylirungen  oder 
zur  Wiedergewinnung  des  Ecgonins  benutzt 
werden. 

Die  vorstehend  angegebene,  leicht  und 
glatt  verlaufende  Benzoylirung  des 
Ecgonins  legt  die  Frage  nahe,  wesshalb 
eine  solche  Benzoylirung  Merck  (Bar.  d. 
ehem.  Ges.  XVm,  S.  2953)  nicht  *  gelang. 
Zum  Theil  lag  dies  in  der  Anwendung 
solcher  Methoden  seitens  Merck's,  z.  B.  Be- 
handlung von  Ecgonin  mit  Benzoäsäure, 
Wasser  und  etwas  Salzsäure,  welche  über- 
haupt nicht  zum  Ziel  führen,  zum  Theil 
aber  auch,  wie  bei  dem  Versuch  mit  trocke- 
nem Ecgonin  und  Benzoesäureanhydrid,  der 
ja  nach  Obigem  Benzoylecgonin,  wenn  auch 
in  ungemein  viel  schlechterer  Ausbeute  als 
bei  gleicher  Anwesenheit  von  Wasser  liefert 
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wohl  darin,  dass  die  Zeitdauer  der  Reaction 
zu  kurz  gewählt  wurde.  Genaueres  über 
den  Grund  des  Misslingens  von  Merck's 
Versuchen  lässt  sich  bei  der  Kürze  seiner 
Mittheilungen  nicht  angeben.  Seine  eigene 
Bemerkung  (1.  c):  i,die  dahin  zielenden 
Versuche  führten  jedoch  nicht  zum  ge- 
wünchten  Ziel  und  wurden  auch  schon  dess- 
halb  nicht  fortgesetzt,  weil  die  Trennung 
des  Benzoylecgonin  vom  Ecgonin  einige 
Schwierigkeiten  bieten  musste/*  lässt  die 
Vermuthung  zu,  dass  die  Versuche  über- 
haupt nicht  genügend  weit  und  wahrschein- 
lich auch  nur  mit  ungenügenden  Mengen 
Materials  durchgeführt  wurden. 


Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ecgonin 
durch  Spaltung  der  amorphen  Basen, 
welche  bei  der  Darstellung  des  Cocains 
aus  Cocablättem  oder  bei  dessen  Reini- 
gung gewonnen  werden,  mittelst  Säuren, 


2. 


Alkalien,  alkalischen  Erden  oder  ge- 
spannten  Wasserdampfes. 
Verfahren  zur  üeberföhrung  des  nach 
Ansprach  1.  erhaltenen  Ecgonins  in 
Benzoylecgonin  durch  Behandlung  von 
Ecgonin  mit  Benzoesäureanhydrid  oder 
Benzoylchlorid  für  sich  oder  bei  Gegen- 
wart von  Wasser. 


Fr.  P.  192463.  Nähere  Angaben  über  obige 
Reactionen,  welche  zur  Darstellung  von  Cocain 
technisch  verwerthet  xu  werden  scheinen, 
gaben  die  Patentinhaber  Ber.  XXI 8196.  VergL 
femer  C.  Liebermann,  Ber.  XXI 2343,  W.  Merck, 
Ber.  XVIII 2952.  Bezüglich  der  neben  CocaYn 
in  den  Cocablättem  vorkommenden  Alkalolde 
vergl.  C.  Liebermann,  Ber.  XXI  2342,  XXII 
672,  2661,  sowie  Hesse,  Ber.  XXII  665.  Nach 
eingehenden  Untersuchungen  von  A.  Einhorn 
scheint  dem  Ecgonin  die  Formel  C5  U7  N  CH3 
CHOH  — CH2CO2H:  dem  Cocain  die  Formel 
C5H7NCHSCHOCOC6H5-  CHa-CO»CH, 
zuzukommen,  welche  die  Synthese  des  letzteren 
aus  Ecgonin  nach  diesem  oder  dem  Verfahren 
des  folgendenPatents  leicht  verständlich  macht. 


No.  47713.     Kl.  12.     C.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 
IN  WALDHOP  BEI  MANNHEIM. 

Verfahren    zur  Darstellung  von   Alkaloiden   ans  den  Estern   des  Ecgonins  durch 

Einführung  von  Sänreradikalen  in  die  letzteren. 
Xriosehen  März  1H01.  Vom  8.  November  1888  ab. 

Ausgelegt  d.  31.  Januar  1889.   —    Ertheilt  d.  15.  Mai  188D. 


1.  Darstellung  des  Ecgonin methylesters. 
1  kg  salzsaures  Ecgonin  wird  mit  10  kg 
absolutem  Methylalkohol  auf  60°  erhitzt  und 
trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung 
während  2 — 3  Stunden  eingeleitet.  Die 
Flüssigkeit  wird  abkühlen  gelassen,  mit 
10  kg  Aether  versetzt,  wobei  der  salzsaure 
Ecgoninmethylester  auskrystallisirt,  während 
unangegriffenes  Ecgonin  in  der  Lösung  ver- 
bleibt. Die  Krystalle  des  salzsauren  Esters 
werden  abfiltrirt,  mit  etwas  Aether  gewaschen 
und  getrocknet.  Der  salzsaure  Ecgonin- 
methylester ist  in  absolutem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Benzin  schwer  löslich,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  mit  Alkalien  nicht  iUllbar 
und  durch  solche  leicht  zersetzlich  in  Ecgonin 
und  Methylalkohol. 


Starke  Mineralsäuren  führen  in  der  Wärme 
ebenfalls  diese  Zersetzung  herbei. 

2.  Darstellung  des  Cocains  aus  salzsaurem 
Ecgoninmethylester  und  Benzoylchlorid. 
1  kg  salzsaurer  Ecgoninmethylester  wird 
fein  gepulvert,  mit  1  kg  Benzoylchlorid 
einige  Stunden  in  einem  Glaskolben  in 
kochendem  Wasserbade  erhitzt,  bis  die  Salz- 
säuregasentwicklung nachgelassen  hat  und 
die  Mischung  zusammengeschmolzen  ist.  Die 
Schmelze  wird  in  10  1  kalten  Wassers  ver- 
theilt,  wobei  sich  Benzoesäure  abscheidet. 
Diese  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen. Das  Filtrat  wird  mit  Sodalösung 
niedergeschlagen,  das  ausfallende  Cocain  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  in  be- 
kannter Weise  gereinigt.  Eis  besitzt  alle  Eigen- 
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Schäften  des  uatürlichen  Cocains.  Aus  der 
alkalischen  Lauge  kann  durch  Eindampfen 
derselben  und  Extraktion  des  Verdampfungs- 
rückstandes  mit  Alkohol  Ecgonin  wiederge- 
wonnen werden. 

3.  In  gleicher  Weise,  v^le  unter  1.  be- 
schrieben wurde,  wird  unter  Anwendung 
von  Aethylalkohol  (stato  Methylalkohol)  aus 
salzsavrem  Ecgonin  der  salzsaure  Ecgonin- 
äthylester  dargestellt  und  unter  den  gleichen 
Bedingungen,  wie  unter  2.  angegeben  ist, 
in  Benzoylecgoninäthylester  verwandelt, 
welcher  Cocäthylin  oder  Homcoca'in  genannt 
wird. 

4.  Aus  gleichen  Gewichtstheilen  salz- 
saurem  Ecgoninmethylester  undOrthophtalyl- 
Chlorid  erhält  man  unter  Entwickelung  von 
8alz8äui*egas  bei  5  stündigem  Erwärmen  im 
kochenden  Wasserbade  eine  halbfeste 
Schmelze,  welche,  in  Sodalösung  vertheilt, 
den  freien  Phtalyldiecgoninmethylester 


n  TT  •  ^^  *  ^>o  H,ß  NO3 
^*^*.CO.C,oH,«NO., 


in  Form  eines  Harzkuchens  ergiebt.  Die 
freie  Base  mit  Bromwasserstoffsäure  in  al- 
koholischer Lösung  neutralisirt,  ergiebt  ein 
bromwasserstofiFsaures  Salz  in  kleinen  kör- 
nigen Krystallen.  Die  freie  Base  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Sprit  leicht  löslich. 
Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

5.  Gleiche  Gewichts  theile  salzsaurer  Ec- 
goninmethylester und  Isovalerylchlorid 
werden  am  Bückflusskühler  im  kochenden 
Wasserbade  erhitzt.  Die  Reaction  geht 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Salzsäure- 
gas vor  sich  und  ist  in  Va  Stunde  beendigt. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Wasser 
gegossen  und  mit  Soda  der  freie  Isovaleryl- 
ecgoninmetbylester 

C,H,O.C,oHifiN08 

in  Form  eines  Oeles  ausgefällt.  Dieses  wird 
von  der  alkalischen  Flüssigkeit  getrennt,  in 
absoluter  alkoholischer  Lösung  mit  Jod- oder 


BromwasserstofPsäure  neutralisirt.  Es 
krystallisiren  beide  Salze  in  schönen  Krystall- 
blättem.  Die  Salze  dieser  Verbindungen  mit 
Mineralsäuren  sind  in  Wasser  löslich. 
Schwer  löslich  ist  das  Ferrocyanat.  Das 
freie  Alkaloid  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

6.  PhenylacetyJchlorid  und  salzsaurer 
Ecgoninmethylester  werden  zu  gleichen 
Theilen  in  einem  Glaskolben  im  kochenden 
Wasserbade  während  4  Stunden  erhitzt. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Wasser 
gegossen,  der  gebildete  Phenylacetylecgonin- 
metbvlester 

CßH.CHaCO.C.oHifiNOs 

mit  Soda  gefüllt.  Die  freie  Base  fällt  ölig  aus 
und  wird  in  absoluter  alkoholischer  Lösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  neutralisirt.  Auf 
Zusatz  von  etwas  Aether  fällt  dasjodwasser- 
stofifsaure  Salz  in  kleinen  Blättchen  aus. 
Das  jod-  und  bromwasserstoffsaore  Salz  so- 
wie das  schwefelsaure  Salz  des  Phenylacetyl- 
ecgoninmethylesters  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Die  freie  Base  ist  ölig,  in  Wasser 
unlöslich  und  in  Sprit  leicht  löslich.  Die 
genannten  neuen  Alcalo'ide  sollen  zu  medi- 
cinischen  Zwecken  Anwendung  finden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkaloiden 
durch  Einwirkung  des  Chlorids,  Bromids 
oder  Anhydrids  der  Benzoesäure  Phtalsäure, 
Phenylessigsäure,  Isovaleriansäure  auf  den 
Methyl-  oder  Aethylester  des  Ecgonins  oder 
deren  Salze  in  der  Wärme  und  Isolirung 
des  Cocains  bezw.  der  mittelst  der  ge- 
nannten Säuren  entstandenen  Verbindungen 
der  Ecgoninester  durch  Fällen  mit  Alkalien. 


Vergl.  A.  Einhorn  und  0.  Klein  Ber.  XXI 
3336.  Das  Verfahren,  Cocain  aus  Ecgonin 
durch  Methyliren  und  darauffolgendes  Benzoy- 
liren  darzustellen,  scheint  nicht  so  befriedi- 
gende Resultate  zu  liefern,  wie  das  umge- 
kehrte des  vorhergehenden  Patents  47602. 
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No.  48274.    Kl.  12.    0.  F.  BOEHRINGER  &  SÖHNE 
IN  WALDHOF  BEI  MANNHEIM. 

Verfahren  anir  Darstellung  von  Oxydationsprodacten  des  Bensoylecgonins  nnd  des 
Ecgonins,  genannt  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  und  Cocayloxyessigsänre. 
jario»efi^nF>brfiari89i.  Vom  9.  October  1888  ab. 

Ausgelegt  d.  11.  Februar  1889.  —  Ertheilt  d.  26.  Juni  1889. 


Die  Spaltungsproducte  des  Cocains: 
Benzoylecgonin  und  Ecgonin  gehen  bei  der 
Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  in 
verdünnter  wässeriger  Lösung  in  um  1  Kohlen- 
stoffatom und  2  Wasserstoffatome  ärmere 
stickstoffhaltige  Säuren  über.  Die  Säure 
aus  Benzoylecgonin,  welche  wir  Cocayl- 
benzoyloxyessigsäure  nennen  und  die  nach 
der  Formel  C^^  H,7  NO4  zusammengesetzt 
ist,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Wasser 
in  Prismen  vom  Schmelzpunkte  ca.  230°. 
Die  Säure  aus  Ecgonin  wird  Cocayloxyessig- 
sänre genannt;  sie  ist  nach  der  Formel 
CgHxjNOs  zusammengesetzt  und  bildet  weisse 
Krystalle,  die  bei  ca.  233°  schmelzen.  Diese 
Verbindungen,  welche  zugleich  saure  und 
basische  Eigenschaften  besitzen,  bilden  Salze 
und  Ester,  die  zum  Theil  eigenthümliche 
physiologische  Wirkungen  zeigen,  und  zu 
medicinischen  Zwecken  verwendet  werden 
sollen. 

B  e i  s  p  i  e  1 1.  Wenn  man  50Theile  Benzoyl- 
ecgonin in  Wasser  oder  verdünnten  kohlen- 
sauren Alkalien  auflöst  und  in  stark  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  mit  69  Theilen 
Kaliumpermanganat,  die  ebenfalls  in  Wasser 
gelöst  sind,  vorsichtig  oxydirt,  das  über- 
schüssige Permanganat  mit  Alkohol  zerstört, 
vom  Braunstein  abfiltnrt,  und  die  vorsichtig 
salzsauer  gemachte  Flüssigkeit  eindunstet, 
so  lässt  sich  aus  dem  Bückstand  durch 
Extraction  mit  absolutem  Alkohol  das  salz- 
saure Salz  der  Cocaylbenzoyloxyessigsäure 
gewinnen,  welches  bei  217—218°  schmilzt. 
Wenn  man  die  salzsaure  Flüssigkeit  jedoch 
mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  eindunstet, 
so  scheidet  sich  die  freie  Cocaylbenzoyloxy- 
essigsäure direct  ab.  Löst  man  die  Cocayl- 
benzoyloxyessigsäure oder  ihre  Salze  in 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  etc.  -alkohol  auf  und 
leitetSalzsäure  ein,  so  entstehen  Ester,  die  nach 
dem  Eindunsten  der  Reactionsmasse,  die 
wieder  in  Wasser  gelöst  wird,  mit  al- 
koholischen Flüssigkeiten  abgeschieden 
werden  können.  Der  Methyl-  und  Aethyl- 
ester  sind  flüssig,   die  Propylverbindung  ist 


fest  und  schmilzt  bei  ca.  56—58°.  Alle  diese 
Substanzen  geben  mit  Säuren,  zumal  mit 
den  Halogenwasserstoffsäuren  gut  krystalli- 
sirende  Salze. 

Beispiel  K.  Oxydirt  man  vorsichtig 
und  unter  beständigem  Umrühren  6  Theile 
Ecgonin,  die  in  1500  Theilen  Wasser  ge- 
löst sind,  direct  oder  in  alkalischer  Lösung 
mit  27  Theilen  übermangansaurem  Kali, 
die  man  in  900  Theilen  Wasser  au^i^öst 
hat,  und  zerstört  hernach  das  überschüssige 
Oxydationsmittel  mit  Alkohol,  flltrirt  vom 
Braunstein  ab,  neutralisirt  mit  Salzs&ure  und 
dunstet  ein,  so  lässt  sich  aus  dem  Rück- 
stand mit  Alkohol  das  salzsaure  Salz  der 
Cocayloxyessigsänre  in  der  Regel  als  Oel, 
aber  auch  häufig,  zumal  wenn  man  daftlr 
sorgt,  dass  der  Rückstand  ganz  trocken  ist, 
in  festem  Zustand  isoliren ;  man  erhält  das 
Salz  aus  der  methylalkoholischen  Lösung 
durch  Zusatz  von  Aether  in  farblosen  K17- 
stallen,  und  kann  daraus  z.  B.  mit  Silber- 
oxyd und  nachheriger  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  etc.  die  freie  Cocayloxy- 
essigsänre abscheiden,  die  in  Wasser  äusserst 
leicht  löslich  ist  und  aus  wässerigem  Methyl- 
alkohol auf  Zusatz  von  Aether  oder  ans 
Sprit  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  die 
nach  der  Formel  Cg  H,3  NO3  zusammengesetzt 
sind. 

Charakteristisch  ftir  diese  Säure  ist  ihr 
Golddoppelsalz,  welches  aus  Wasser  in 
wasserhaltigen,  glänzen  den  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  211°  krystallisirt. 

Die  Cocayloxyessigsänre  entsteht  anch 
aus  der  Benzoylcocayloxyessigsäure  durch 
Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  Carbonaten  etc. 

Die  Präparate  sollen  in  der  Medicin  An- 
wendung finden. 

Patent -Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Cocayl- 
benzoyloxyessigsäure   und    der    Cocayloxy- 
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essigsaure  durch  Oxydation  des  Benzoyl- 
ecgonins  bezw.  Ecgonins  uud  zur  Ueber- 
fübrung  derselben  in  Ester. 


Yergl.  Einhorn,  Ber.  XXI  8029,  S441.  Die 
Verbindungen,  welche  technische  Verwendung 
nicht  gefunden  haben,  besitzen  die  Formeln 
Cs  H7  NCH3  —  CH  0  (CO  Cß  H5) .  CO  OH  resp. 
C4  H7  NCH,  CH  OH .  C0.>  H. 


No.    48273.     Kl.    12.     C.    F.    BOEHEINGER   &    SÖHNE 

IN  WALDHOF  BEI  MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Dnrstellnni;  von  CocaYnhalogenalkylen. 

Vom  9.  October  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  11.  Februar   1889.  —   Ertheilt    d.  26.  Juni  1889. 


Cocain  addirt  schon  in  der  Kälte,  aber 
leichter  bei  mehrstündigem  Erhitzen  unter 
Druck  molekulare  Mengen  Halogenalkyle. 
Diese  neuen  Verbindungen  sind  meistens 
schön  krystallisirt  und  physiologisch  wirk- 
sam. 

Beispiele:  Erwärmt  man  30  Gewichts- 
theile  Cocain  mit  14  bis  15  Gewichtsth  eilen 
Methyljodid  im  Autoclaven  2  Stunden  auf 
100^,  so  entsteht  das  Cocainjodmethylat 
C,7n2iN04CH3J,  welches  aus  absolutem 
Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
164°  krystallisirt 

In  Wasser  suspendirt  gebt  es  durch 
Schütteln  mit  Chlorsilber  in  Coca'inchlor- 
methylat  über    C,,  H^i  NO4  CH3  Cl,  welches 


sich  aus  absolutem  Alkohol  bei  Zusatz 
von  Aether  in  weissen  Kry stallen  vom 
Schmelzpunkt  152,5°  abscheidet. 

Erwärmt  man  äquivalente  Mengen  CocaKn 
und  Brommethyl  im  Autoclaven  2  Stunden 
auf  100°,  so  entsteht  das  Cocal'nbrommethy- 
lat,  welches  z.  B.  aus  Alkohol  in  weissen 
Krystallen  erhalten  werden  kann. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Cocain- 
halogenalkylen  durch  Einwirkung  der  Chlo- 
ride, Bromide  und  Jodide  des  Methylalko- 
hols, Aethylalkohols,  Propylalkohols  und 
Butylalkohols  etc.  auf  Cocain  bei  100^. 


No.  56338.    Kl.  12.    C.  F.  BOEHEINGEE  &  SÖHNE 
IN  WALDHOF  BEI  MANNHEIM. 

Verfahren  zur  Dargtellang  von  Isoecgonin  und  Derivaten  desselben. 

Vom  18.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  30.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  16.  December  1890. 


Wenn  man  Goca][n,  femer  die  mit  dem- 
selben in  den  Gocablättern  vorkommenden 
sogenannten  Nebenalkaloide,  deren  Mutter- 
substanz Ecgonin  ist,  oder  die  Spaltungs- 
producte  dieser  Alcaloide,  wie  Cinnamyl- 
ecgonin ,  Benzoylecgonin ,  Ecgoninmethyl- 
ester  und  Ecgonin  selbst  mit  ätzenden  oder 
kohlensauren  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden,  wie  Natronlauge,  Soda  oder  Aetz- 
baryt,  oder  mit  ähnlich  wirkenden  Sub- 
stanzen behandelt,   so   gehen   sie   nicht  in 


Ecgonin,  dessen  Schmelzpunkt  bei  198° 
liegt,  sondern  in  eine  damit  isomere  Sub- 
stanz vom  Schmelzpunkt  257°  über,  die  wir 
Isoecgonin  nennen.  Das  salzsaure  Salz 
dieses  Isoecgonins  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  schwer  in  Alkohol  und  ist  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  es  ein  bei  220°  schmel- 
zendes Golddoppelsalz  giebt,  während  das 
Ecgoningolddoppelsalz  wasserhaltig  bei  71°, 
wasserfrei  bei  220°  schmilzt,  und  dass  es 
ferner  im  Gegensatz  zum  salzsauren  Ecgonin, 


-    B18    - 


die   Ebene    des    polarisirten    Lichtes    nach 
rechts  dreht. 

Beispiele: 

I.  Kocht  man  100  g  Gocaün  mit  100  g 
Aetzalkali  und  200  g  Wasser  70  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  eine 
klare  Lösung,  ans  der  man  mit  Salzsäure 
Benzoesäure  ausfallt,  deren  letzte  Reste 
man  durch  Ausschütteln  mit  Aether  ent- 
fernt. Dunstet  man  die  saure  Lösung  nun 
zum  Trocknen  und  eztrahirt  mit  Sprit,  so 
geht  salzsaures  Isoecgonin  in  Lösung,  wel- 
ches nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungs- 
mittels zurückbleibt. 

IL  Kocht  man  gleiche  Theile  der  amor- 
phen Nebenalkaloide  des  Cocains  und  Aetz- 
kali  mit  zwei  Theilen  Wasser  .18  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  so  bleibt  nur  ein 
geringer  Theil  ungelöst,  der  hauptsächlich 
aus  einem  amorphen  Alkaloid  besteht  und 
abfiltrirt  wird.  Versetzt  man  das  Filtrat 
nun  mit  Salzsäure,  so  fallen  organische 
Säuren  aus,  deren  letzte  An  theile  man  durch 
Eztraction  mit  Aether  entfernt;  dunstet  man 
nachher  ein,  so  hinterbleibt  ein  fester  Rück- 
stand, aus  dem  sich  das  salzsaure  Ecgonin 
durch  Ausziehen  mit  Sprit  gewinnen   lässt. 

III.  Kocht  man  gleiche  Theile  Benzoyl- 
ecgonin  und  Aetzkali  mit  4  Theilen  Wasser 
18  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  säuert 
mit  Salzsäure  an,  entfernt  die  ausgeschie- 
dene Benzoesäure  mit  Aether  und  dunstet 
zur  Trockne,  so  lässt  sich  mit  Sprit  dem 
festen  Rückstände  salzsaures  Isoecgonin 
entziehen. 

IV.  Erwärmt  man  1  g  Ecgonin  mit  1  g 
Aetzkali  und  2  g  Wasser  24  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbade,  säuert  hierauf  mit 
Salzsäure  an  und  dunstet  ein,  so  kann  man 
dem  festen  Rückstande  mittelst  Sprit  das 
salzsaure  Isoecgonin  entziehen. 

In  das  Isoecgonin  lassen  sich  mit  grosser 
Leichtigkeit,  wie  sich  gezeigt  hat,  Säure- 
und  Alkoholradicale  einführen.  Alkylgrup- 
pen  führt  man  zweckmässig  ein,  durch  Auf- 
lösen oder  Suspendiren  des  freien  oder 
sübstituirten  Isoecgonins  in  dem  betreffenden 
Alkohol  und  nachheriges  Einleiten  von  Salz- 
säure; die  Säurereste  lassen  sich  sowohl  ver- 
mittelst der  Anhydride  als  der  Chloride  der 
Säuren  in  das  Isoecgonin  oder  seine  Ester 
einfuhren. 

Auf  diese  Weise  kann  man    zu  acylirten 


Ecgoninestem  gelangen,  welche  mit  den 
entsprechenden  acylirten  Eogoninesteiii 
isomer  sind  und  sämmtlich  physiologisch 
wirksam  sind  und  zum  Theil  zur  Erzeugung 
lokaler  Anaesthesie  u.  s.  w.  in  der  Medicin 
Verwendung  finden  sollen. 

Beispiel  L  Leitet  man  Salzsäure  in 
salzsaures  Isoecgonin,  welches  in  Methyl- 
alkohol suspendirt  ist,  so  löst  es  sich  auf, 
die  Flüssigkeit  wird  dabei  anfi\ngs  warm, 
kühlt  sich  nachher  aber  wieder  ab.  Dunstet 
man  sie  ein,  löst  alsdann  den  Rückstand 
in  Wasser  und  macht  mit  Soda  alkalisch, 
so  kann  man  z.  B.  mit  Chloroform  den  Iso- 
ecgoninmethylester  extrahiren,  der  sofort  in 
prächtigen  prismatischen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 115^  krystallisirt.  Verwendet  man 
statt  des  Methylalkohols  Aethyl-,  Propyl-, 
Isobutyl-  oder  Amylalkohol,  so  entstehen  die 
entsprechenden  Isoecgonin  ester ,  welche 
sämmtlich  farblose  Krystalle  darstellen  und 
krystallisationsfahige  Golddoppelsalze  liefern. 
Erwärmt  man  einen  Theil  des  Isoecgonin- 
methylesters  mit  zwei  Theilen  Benzoyi- 
chlorid  kurze  Zeit  im  Oelbade  auf  160  bis 
160°,  so  entstellt  der  Benzoylisoecgonin- 
methylester,  den  wirlsococain  nennen.  Zur 
Isolirung  wird  das  Reactionsproduct  noch 
warm  in  Wasser  eingetragen,  die  Benzoä- 
säure,  die  sich  dabei  bildet,  entfernt  und 
mit  Soda  das  Isococain  ölig  ausgefilllt. 
Dasselbe  kann  in  festem  Zustande  erhalten 
werden  und  schmilzt  dann  bei  ca.  44*^, 
während  gewöhnliches  Cocain  bei  98° 
schmilzt.  Das  Isococain  bildet  prächtig 
krystallisirende  Salze.  Das  salzsaure  Iso- 
cocain krystallisirt  z.  B.  aus  Wasser  in 
prismatischen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 205^  und  ist  viel  schwerer  löslich  als 
das  salzsaure  Salz  des  gewöhnlichen  Cocains. 
Besonders  schwer  löslich  ist  auch  das  sal- 
petersaure und  jodwasserstoffsaure  JsococaXn. 
Das  Golddoppelsalz  des  Isococains  schmilzt 
bei  149^ 

Lässt  man  auf  ähnliche  Weise  Benzoyl- 
chlorid  einwirken  auf  Isoecgoninäthylester, 
-propyl-,  -isobutyl-  und  -amylester,  so  ent- 
stehen die  folgenden  neuen  Verbindungen, 
deren  salzsaure  Salze  wasserhaltig  und 
schwerer  löslich  sind  als  die  isomeren  Ver- 
bindungen, die  sich  vom  gewöhnlichen  Ec- 
gonin ableiten. 

Salzsaurer  Benzoylisoecgoninäihylester, 
Schmelzp.  215°. 
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SalzsaurerBenzoylisoecgoninpropylester, 

Schmelzp.  220**. 
Salzsaurer      Benzoylisoecgoninisobutyl- 

ester,  Schmelzp.  201 '^^ 
Salzsaarer    Benzoylisoecgoninamylester, 

Schmelzp.  217°. 

Auch  andere  Säurechloride  wirken  mit 
grosser  Leichtigkeit  auf  den  Isoecgoninester 
ein;  so  enstehen  z.  B.  beim  Erwärmen  des 
Methylesters  mit  Isovalerylchlorid,  Zimmt- 
säurechlorid  und  Phtalylchlorid  neue  Alka- 
loide.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  des 
Isovalerylisoecgoninmethylesters  bildet  Blätt- 
chen und  schmilzt  bei  212^^.  Das  salzsaure 
Salz  des  Cinnamylisöecgoninmethylesters 
bildet  Nadeln  und  schmilzt  bei  192°,  und 
das  jodwasserstofFsaure  Salz  der  Phtalyl- 
verbindung  hat  den  Schmelzpunkt  241°. 

Beispiel  IL  Erwärmt  man  Isoecgonin 
mit  Benzoylchlorid  oder  trägt  man  in  die 
Lösung  von  2  Theilen  Isoecgonin  in  ca. 
100  Theilen  Wasser  allmählich  ca.  2  Theile 
Benzoesäureanhydrid  ein  und  erwärmt  dabei 
etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  so 
entsteht  Benzoylisoecgonin.  Zur  Isolirung 
entfernt  man  überschüssiges  Anhydrid  und 
freie  Benzoesäure  durch  Ausschütteln  mit 
Aether,  es  bleibt  dann  das  Benzoylisoecgonin 
zurück,  welches  man  durch  Ueberführung 
in  das  salzsaure  Salz,  welches  bei  244° 
schmilzt,  oder  in  das  Nitrat  leicht  zur  Kry- 
stallisation  bringen  kann. 

Löst  oder  suspendirt  man  das  Benzoyl- 
isoecgonin in  einem  Alkohol,  so  kann  man 
es  leicht  durch  Einleiten  von  HCl-Gas  erst 
esterificiren  und  beim  Eindunsten  der 
Flüssigkeit  bleibt  das  salzsaure  Salz  des 
betreffenden  Alkaloids  zurück;  so  haben  wir 
mit  Methylalkohol  das  Isococain  und  mit 
anderen  Alkoholen  die  folgenden  Homologen 
dargestellt. 

Salzsaurer  Benzoylisoecgonin- 
äthylester. 

Dieses  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  oder 
Alkohol  in  prächtigen,  durchsichtigen  Blätt- 
chen, Schmelzp.  215°  C.  Es  verwittert  an 
der  Luft. 

Das  freie  Alkaloid  krystallisirt  in  weissen, 
harten  Prismen,  Schmelzp.  57°  C. 

Eine  2proc.  Lösung  des  Chlorhydrats 
dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  im 
2  dem  Rohr  um  -f  1,6°. 


Salzsaurer  Benzoylisoecgonin- 
propylester. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  flachen,  weissen 
Prismen,  Schmelzpunkt  220^  C. 

Eine  2  proc.  Lösung  Heaselben  dreht  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  um  2,4°. 

Salzsaurer  Benzoylisoecgonin- 
isobutylester 

krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 201°  0.  Eine  2.5  proc.  Lösung  des- 
selben zeigt  im  2  dem  Rohr  eine  Ablenkung 
von  2,3°. 

Salzsaurer  Benzoylisoecgonin- 

amylester 

krystallisirt  in  verfilz teri  Nadeln,  krystall- 
wasserfrei,  Schmelzp.  217°  C 

Eine  2,2  proc.  wässerige  Lösung  des 
Salzes  zeigt  im  2  dem  Rohr  eine  Ablenkung 
von  +  1,7° 

Die  neuen  Alkaloide  sollen  zu  medici- 
nischen  Zwecken  Vei*wendung  finden,  ins- 
besondere ist  das  Isococain  dadurch  von 
dem  gewöhnlichen  Cocain  ausgezeichnet,  dass 
man  damit  viel  schneller  Anästhesie  zu  be- 
wirken vermag. 

Patent- Anspruch: 

1.  Die  Darstellung  von  Isoecgonin  durch 
Einwirkung  ätzender  Alkalien,  wie 
Kalilauge  und  Natronlauge  oder  alka- 
lischer Erden,  wie  Aetzbaryt,  oder 
kohlensaurer  Salze,  wie  Soda  etc.,  auf 
Coc£un,  Ecgonin  und  die  vom  Ecgonin 
sich  ableitenden  sogenannten  Neben- 
alkaloide  des  Oocal'ns  und  auf  die 
Spaltungsproducte  des  Cocains  und  der 
Nebenalkaloi'de,  gemäss  dem  im  An- 
spruch 1.  des  Patentes  No.  47G02  ange- 
gebenen Verfahren,  wobei  indessen  die 
Einwirkung  des  Alkali  solange  fort- 
gesetzt wird,  bis  das  Isoecgonin  zum 
Hauptproduct  des  Verfahrens  geworden 
ist. 

2.  Die  Darstellung  von  Isococain,  Benzoyl- 
isoecgoninäthyl-,  -propyl-,  -isobutyl-  und 
amylester  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid auf  die  Isoecgoninester  und 
durch  Esterificirung  des  Benzoyl- 
ecgonins  vermittelst  der  Alkohole  und 
Salzsäure. 

3.  Die  Darstellung  von  Isovaleryl-,  -cinn- 
amyl-  und  phtalylisoecgoninmethylester 
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durch  Einwirkung  von  Isovalerylchlorid,  ,       Nähere  Angaben  über  die  rechtsdrehenden 
Cinnamylchlorid  und  Phtalylchlorid  auf    Isomeren    des     Ecgonins,     Benzoylecgouins, 

Cocal'ns     etc.     machten     A.     Einhoi-n     und 
A   Marquart  Ber.  XXIII  468,  979- 


Isoecgoni  n  methyl  es  ter. 


PATENTANMELDUNG  E.  6086.    Kl.  12.    J.  D.  RIEDEL  in  BERLIN. 

Nenerang  in  dem  Vei  fahren  zur  Darstellung  von  Mercaptol  aus  AetbylmerGaptao 

•    und  Aceton*). 

r^nagt August  18H9.  Vom  14.  März  1889. 


An  Stelle  der  von  Baumann  für  die 
Condensation  von  Aceton  und  Aethylmer- 
captan  benutzten  Salzsäure  oder  des  Chlor- 
zinks  wird  mehr  oder  weniger  concentrirte 
Schwefelsäure  verwendet,  welche,  nachdem 
sie  den  Gondensationszweck  erfüllt,  bei  der 
Oxydation  des  Mercaptols  zu  Sulfonal  Ver- 
wendung findet. 

In  einem  ca.  300  1  fassenden  mit  Rühr-: 
werk  versehenen  und  geschlossenen  Kessel 
bringt  mau  58  kg  Aceton  und  124  kg 
Aethylmercaptan.  Während  sich  das  Rühr- 
werk in  Bewegung  befindet  und  der  Kessel 
von  aussen  gekühlt  wird,  lässt  man  allmäh- 
lich 35  kg  Schwefelsäure  (66°  B.)  während 
6  Stunden  einfliessen,  wobei  die  Temperatur 
nicht  über  25—30®  steigen  darf.  Dann  giebt 
man    100  kg  Wasser    in    den    Kessel    und 


lässt  durch  einen  oberen  Hahn  das  auf- 
schwimmende Mercaptol,  durch  einen  unteren 
die  verdünnte  Schwefelsäure  zu  der  als 
Ozydationsflüssigkeit  dienenden  Perman- 
ganatlösung  fiiessen. 

An  Stelle  der  66^  Schwefelsäure  kann 
man  solche  bis  zu  40®  B.  verdünnt  an- 
wenden, nur  ist  dann  entsprechend  mehr 
erforderlich. 

Patent- Anspruch: 

Condensation  von  Aceton  und  Aethyl- 
mercaptan zu  Mercaptol  mittelst  mehr  oder 
weniger  concentrirter  Schwefelsäure. 


Das  Verfahren  ist  technisch  nicht  ausführ- 
bar, da  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Mar- 
captan  zersetzend  einwirkt  und  Aceton  con- 
densirt. 


No.  46333.    Kl.  12.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Mereaptolen. 

Vom  7.  Juli  1888  ab. 


JBrioBeh^n  Nov^tnb^r  IHSO. 


Von  Baumann  ist  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
XVm,  S.  884)  die  Darstellung  der  Mercap- 
tole  durch  Condensation  von  Mercaptanen 
(Alkylsulfhyd raten)  und  Ketonen  beschrieben 
worden. 

Ferner  hat  Baumann  (Ber.  XIX,  S.  2815) 
diese  Mercaptole  durch  Oxydation  in  die 
Disulfone  übergeführt,  und  Käst  hat  dann 
durch  physiologische  Versuche  die  Vorzüg- 


lichkeit  der   letzteren   als  schlaf  erzeugende 
Mittel  nachgewiesen. 

Diese  unter  dem  Namen  „Sulfonal"  in 
den  Handel  gebrachten  Producte  lassen  sich 
nun  vermöge  des  bei  der  Darstellung  des 
Mercaptans  auftretenden  unangenehmen  Ge- 
ruches nur  mit  grösster  Schwierigkeit  be- 
reiten und  führte  diese  Darstellung  bisher 
I  zu  grossen  Unzuträglichkeiten. 


•)  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  701. 
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Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  sieb  die 
Mercaptole  sehr  leicht  und  glatt  unter  Ver- 
meidung der  Darstellung  und  Isolirung  der 
Mercaptane  dann  bilden  lassen,  wenn  man 
die  von  Bunte  (Ber.  VII,  S.  646)  be- 
schriebenen alkyl-unterschwefligsauren  Salze 
in  Gegenwart  von  Aceton  mit  Salzsäure  be- 
handelt. Es  bilden  sich  durch  Spaltung  der 
alkyl  -  unterschwefligsauren  Salze  saure 
schwefelsaure  Salze  und  Alkylsulfhydrate 
(Mercaptane),  welche  bei  ihrer  Entstehung 
sofort  durch  das  vorhandene  Aceton  zu  dem 
weniger  stark  und  unangenehm  riechenden 
Mercaptol  condensirt  werden. 

Darstellung  des  Methylmercaptols 

des  Acetons. 

26  kg  methyl-unterschwefligsaures  Natron, 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
chlorid oder  Bromid  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
werden  mit  5  kg  Aceton  und  ca.  50  kg 
alkoholischer  Salzsäure  versetzt. 

Nach  mehrsttlndigem  Stehen  oder 
massigem  Erhitzen  in  einem  geschlossenen 
Kessel  ist  die  Condensation  vollendet  und 
ca.  70%  ^^^  theoretischen  Menge  an  ganz 
reinem  Mercaptol  gebildet  worden. 

Zu  der  alkoholischen  Lösung  setzt  man 
so  lange  Wasser  hinzu,  bis  alles  Mercaptol 
als  Oel  ausgefallen  ist,  und  verwendet  das 
durch  Abscheidung  gewonnene  Product  so- 


fort zur  Darstellung  des  Sulfonals,  indem 
man  es  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt. 

Wird  in  obigem  Beispiel  das  methyl- 
unterschwefligsaure  Natron  durch  die  äqui- 
valente Menge  äthyl-unterschwefligsaures 
Natron  ersetzt,  so  gelangt  man  bei  Ein- 
haltung der  übrigen  Bedingungen  zu  dem 
Aethylmercaptol  des  Acetons. 

Der  Haupteffect,  den  man  unter  An- 
wendung dieses  Verfahrens  zur  Darstellung 
der  Mercaptole  überhaupt  bezw.  des  Sulfo- 
nals erzielt,  ist  die  Umgehung  der  wegen 
des  unangenehmen  Oeruches  mit  so  grossen 
Schwierigkeiten  verbundenen  Darstellung 
des  Mercaptans,  indem  hier  ohne  Isolirung 
desselben  sofort  das  weniger  unangenehm 
riechende  Mercaptol  gebildet  und,  da  die 
auf  diese  Weise  erzielten  Ausbeuten  sehr 
gross  sind,  dasselbe  dazu  noch  sehr  billig 
erzeugt  wird. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methyl- 
und  Aethylmercaptol  des  Acetons  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  methyl-  und 
äthyl-unterschwefligsaure  Salze  und  Aceton. 


Fr.  P.  191894. 

Der  Zweck  des  Patents,  den  mit  Darstel- 
lung von  Mercaptan  verbundenen  unange- 
nehmen Geruch  zu  vermeiden,  wurde  nicht 
erreicht. 


No.  49073.    Kl.  12.    FAEBENFABRIKEN  vorm.  FEIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dläthylsalfonmethyläthylmethan. 

Vom  9.  November  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  20.  Mai  1889.   —   Ertheilt  d.  21.  August  1889. 


Wir  haben  geftmden,  dass  das  bis  jetzt 
nicht  beschriebene,  unbekannte  Diäthylsulfon- 
methyläthylmethan,  welches  in  Folge  seiner 
hervorragenden  therapeutischen  Wirkungen 
in  technischer  Hinsicht  ein  grosses  Interesse 
ftlr  sich  beansprucht,  nach  drei  verschiedenen 
Verfahren  erhalten  werden  kann. 

Man  condensirt  entweder  das  Methyl- 
äthylketon  mit  Aethylsulfhydiat  und  oxydirt 


das  neue  Mercaptol  zu  dem  neuen  Sulfon 
oder  stellt  zunächst  Diathylsulfonmethyl- 
methan  bezw.Diäthylsulfonäthylmethan  durch 
Condensation  von  Aethylsulfhydrat  mit 
Propionaldehyd  oder  Aethylsulfhydrat  mit 
Acetaldehyd  und  Oxydation  der  so  erhaltenen 
Mercaptole  dar. 

Durch    Aethylirung    bezw.    Methylirung 
der   auf  diese  Weise   resultirenden  Sulfone 
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gelangt  man  schliesslich  zu  dem  gewünschten 
neuen  Sulfon:  Diäthylsulfonmethyläthyl- 
methan. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Diäthylsulfonmethylätbylmethan,  von 

Methyläthylketon  ausgehend. 

Methyläthylketon  wird  zu  der  berechneten 
Menge  Aethylmercaptan  gegeben  und  in  das 
Gemisch  trocknes  Salzsäuregas  eingeleitet. 
Das  ßeactionsgemenge  wird  nach  mehr- 
stündigem Stehen  mit  Wasser  versetzt,  das 
abgeschiedene  Oel  abgehoben,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  durch  Bectificiren 
gereinigt:  es  siedet  unzersetzt  bei  108  bis 
203°. 

Das  so  erhaltene  Mercaptol  des  Methyl- 
äthylketons  wird  behufs  Ueber^lhrung  in 
das  Sulfon  mit  einer  verdünnten  wässerigen 
Lösung  von  Permanganat  unter  Zusatz  von 
etwas  Säure  so  lange  versetzt,  bis  keine 
Entfärbung  des  Permanganats  mehr  erfolgt. 
Darauf  wird  aufgekocht  und  filtrirt. 

Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  nach  dem 
Einengen  desselben  das  Diäthylsulfonmethyl- 
äthylmethan  in  silberglänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  76°  aus.  Dasselbe  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heissem  Wasser,  sowie  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol.  Es  ist  geruchlos,  besitzt  jedoch 
einen  schwach  bitteren  Geschmack. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Diäthylsulfonmethyläthylmethan,vom 

Acetaldehyd  ausgehend. 

Moleculare  Mengen  von  Acetaldehyd  und 
Aethylsulfhydrat  werden  zusammengegeben 
und  in  das  Gemisch  trockenes  Salzsäuregas 
eingeleitet. 

Das  Reactionsproduct,  welches  auf  be- 
kannte Weise  isolirt  wird,  siedet  unzersetzt 
bei  186—188°.  Dasselbe  lässt  sich  mit 
Leichtigkeit  in  das  entsprechende  Sulfon 
(Diäthylsulfonmethylmethan)  überführen. 

Die  Oxydation  geschieht  in  der  gleichen 
Weise,  wie  wir  es  unter  Beispiel  1.  aus- 
führlich beschrieben  haben. 

Das  so  erhaltene  Sulfon  krystallisirt  in 
glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  75,5°, 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  den 
sonstigen  Lösungsmitteln. 

Zur  Ueberführung  des  Diäthylsulfon- 
methylmethans  in  das  Diäthylsulfonmethyl- 
äthylmethan    werden    7  Theile    des  Sulfons 


in  20  Theilen  Wasser  gelöst,  2,5  Theile 
festes  Aetznatron  hinzugefügt  und  die  klare 
Lösung  mit  5  Theilen  Aethyljodid  tropfen- 
weise versetzt.  Es  wird  dann  zur  Vol- 
lendung der  Reaction  eine  Stunde  am  Rück- 
flusskühler  gekocht. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Sulfon 
in  glänzenden  Blättchen  ans.  Die  Alkylinmg 
geht  sehr  glatt  vor  sich  und  können  etwa 
vorhandene  Spuren  nicht  angegriffener  Sub- 
stanz mit  Leichtigkeit  von  dem  Reactions- 
product getrennt  werden,  da  letzteres  be- 
deutend schwerer  in  Wasser  löslich  ist  als 
ersteres. 

Man  hat  so  zur  Erzielung  eines  reinen 
Productes  nur  nöthig,  dasselbe  aus  Wasser 
einmal  umzukrystallisiren. 

3.      Verfahren     zur    Darstellung    des 

Diäthylsulfonäthyl  methylmethans, 

vom  Propionaldehyd  ausgehend. 

Wird  an  Stelle  des  in  2.  verwendeten 
Acetaldehyds  die  äquivalente  Menge  Propion- 
aldehyd angewendet,  so  erhält  man  zxmächst 
bei  der  Gondensation  unter  Einhaltung  der- 
selben Versuchsbedingungen  das  Mercaptol 
des  Propionaldehyds. 

Dasselbe,  ein  unangenehm  riechendes,  bei 
190 — 200°  siedendes  Oel,  lässt  sich  sehr 
leicht  nach  den  schon  wiederholt  angegebenen 
Verfahren  mit  Permanganat  in  das  Diäthyl- 
suifonäthylmethan  vom  Schmelzpunkt  77° 
überftlhren. 

Dieses  Sulfon  krystallisirt  in  weissen 
milchigen  Prismen  und  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  den  sonstigen  Lösungs- 
mitteln. 

Zur  Ueberführung  desselben  in  das 
Diäthylsulfonäthylmethylmethan  behandelt 
man  es,  wie  es  für  das  entsprechende  Sulfon 
aus  Acetaldehyd  ausfiihrlich  angegeben  ist, 
an  Stelle  des  dort  verwendeten  Aethyljodids 
mit  Methyljorlid. 

Auch  hier  geht  die  Alkylirung  glatt  vor 
sich  und  kann  das  Reactionsproduct  von 
etwa  nicht  angegriffener  Substanz  vermöge 
ihrer  Löslichkeitsverhältoisse  leicht  getrennt 
werden. 

Dieses  neue  Sulfon  (Diäthylsulfonmethyl- 
äthylmethan)  unterscheidet  sich  nun  sehr 
vortheilhaft  von  dem  ihm  homologen,  von 
uns  unter  dem  Namen  „Sulfonal"  in  den 
Handel  gebrachten  Di&thylsulfondimethyl- 
methan    dadurch,    dass    es    ein    wesentlich 
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kräftigeres  Schlafmittel  ist  als  jenes,  und 
in  vielen  Fällen  da  wirkt,  wo  Sulfonal 
wirkungslos  ist.  Die  Ursache  hierfiir  ist  in 
der  Aethylgruppe  zu  suchen,  welche  unser 
neues  Product  von  dem  Sulfonal  unter- 
scheidet. 

Nicht  alle  der  Eeihe  der  Disulfone  an- 
gehörenden Producte  haben  hypnotische 
Eigenschaflen,  sondern  diese  sind  bedingt 
durch  die  Constitution,  wobei  speciell  die 
Zahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Aethylgruppen 
von  Wesentlichkeit  ist. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Ueberführung  des  Aethyl- 
mercaptols  des  Methyläthylketons  in 
Diäthylsulfonäthylmethylmethan  durch 
Oxydation  mit  oxydirenden  Mitteln. 

2.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  durch 
Condensation  von  Acet-  bezw.  Propion- 
aldehyden  mit  Aethylmercaptan  und  Oxy- 
dation der  so  gebildeten  Mercaptole  er- 
haltenen Sulfone  (Diäthylsulfonmethyl- 
methan  bezw.  Diäthylsulfonäthylmethan) 
in  Diäthylsulfonmethyläthylmethan  durch 
Behandlung  derselben  mit  Aethyl-  bezw. 
Methylhaloiden  in  alkalischer,  alko- 
holischer oder  wässeriger  Lösung  bei 
Wasserbadtemperatur  mit  oder  ohne 
Druck. 


A.  P.  396626.  Diäthylsulfonmethyläthyl-  ! 
methan  (Baumann  A.  to  Farbenfabriken  vorm.  , 
Friedr.  Bayer  &  Co.).    Fr.  P.  194071. 

E.  P.  1888  No.  16333.    Im  Handel  unter  der 
Bezeichnung  „Tri onal".   (Bezüglich  der  Bar- 


stellung vergl.  Fromm,  Ann.  253  S.  148).  Ver- 
breiteter als  obige  immerhin  etwas  mühsam 
darstellbare  Verbindung  ist  das  niedere  Ho- 
mologe derselben,  das  Diäthylsulfondimethyl- 
methan  (CHa)^  =  C  =  (SO2  C3  H.Oa-  Die  (zu- 
fällig entdeckte)  Eigenschaft  desselben 
(A.  Käst,  Berl.  Klin.  Wochenschr  1888  No.  16) 
anscheinend  ohne  Nebenwirkungen  einen  nor- 
malen Schlaf  zu  erzeugen,  haben  ihm  einen 
dauernden  Platz  unter  den  Arzneimitteln  ge- 
sichert. Die  Verbindung,  welche  unter  der 
Bezeichnung  „Sulfonal"  von  verschiedenen 
Fabriken  (fast  zum  Selbstkostenpreise)  in  den 
Handel  gebracht  wird,  wurde  von  Bau  mann 
entdeckt  und  beschrieben  (Ber.  XIX,  2808) 
und  geniesst  in  Folge  dessen  Patentschutz 
nur  in  den  Vereinigten  Staaten  (A.  P.  391875. 
A.  Baumann  A.  to  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co.).  Sie  wird  technisch 
durch  Condensation  von  Aethylmercaptan 
und  Aceton  mit  Chlorzink  unter  Wasser- 
kühlimg  und  Oxydation  des  Mercaptols  mit 
über>chüssigem  Kaliumpermanganat  darge- 
stellt und  entsteht  auch  durch  Methyliren 
von  Diäthylsulfonmethan  (Fromm.  1.  c).  Die 
physiologische  Untersuchung  des  SulfonaU 
seiner  höheren  und  niederen  Homologen  und 
analoger  Verbindungen  (£.  Baumann  und 
A.  Käst,  Zeitschr.  f.  physiolog.  (Jhemie  1890, 
S.  52)  ergab,  dass  die  schlaferregende  Wirkung 
von  der  Anwesenheit  von  Aethylgruppen  ab- 
hängig ist  und  mit  der  Zahl  derselben  zu- 
nimmt ,  sodass  Diäthylsulfondiäthylmethan 
stärkere  Eigenschaften  ^Tetronal,  vergl.  das 
folgende  D.  R.  P.  49366)  besitzt,  während  Di- 
methylsulfondimethylmethan  wirkungslos  ist. 
In  Folge  dieses  Verhaltens  sind  die 
amerikanischen  Patente  von  Fr.  Krüger  A. 
to  Leonhardt  &  Co.  401500,  Cg  H5  CH  (SOgC,  H5), 
und  401501  (CH,)^  =  C  =  (SO2  CH3)2  werthlos. 


No.  49366,    Kl.  12.    Dr.  E.  BAUMANN  in  FEEIBURG  i.  B. 
(Uebertragen  auf  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.) 

Verfahren   znr  Darstellnng  von  Diäthylmercaptol   und   eines   neuen   Sulfons   ans 

demselben. 

Vom  19.  December  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  18.  September  1889. 


In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen 
Gesellscbaft,  XIX,  2815,  ist  von  Baumann 
dasjenige  Disulfon  beschrieben ,  welches 
durch  Oxydation  des  Methyl  mercaptols  des 
Acetons  vermittelst  Permanganats  erhalten 
wird. 


Das  bis  jetzt  weder  beschriebene  noch 
bekannte  Aethylmercaptol  des  Biäthylketons 
lässt  sich  nun  nach  Untersuchungen  Bau- 
mann's  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie 
das  oben  genannte  Mercaptol,  zu  einem 
neuen  Disulfon   ozydiren,   sondern   es   sind 
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bei  dessen  Darstellung  bedeutende  Schwierig- 
keiten zu  überwinden. 

Zur  Daxstellung  des  neuen  Aethyl- 
mercaptols  des  Diäthylketons  und  des  daraus 
zu  erhaltenden  Diäthylsulfondiäthylmethans 
leitet  man  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung 
von  14kg  Aethylsulf  hydrat  (Aethylmercaptan) 
und  10  kg  Diäthylketon  bis  zur  Sättigung 
trockenes  Salzsäuregas  ein.  Die  Gonden- 
sation  des  Ketons  mit  dem  Mercaptan  zu 
dem  Mercaptol  verläuft  glatt  und  ist  in 
wenigen  Stunden  beendet. 

Das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  aus 
dem  Sieactionsgemisch  abscheidende  Oel 
wird  nach  dem  Abheben  und  dem  mehr- 
maligen Waschen  mit  Natronlauge  über 
Ghlorcalcium  getrocknet  und  durch  Recti- 
fication  im  Vacuum  gereinigt.  Es  siedet 
bei  225— 230°  und  besitzt  einen  unangenehmen 
stark  ätherischen  Geruch. 

Behufs  Ueberführung  desselben  in  das 
neue  Disulfon  wird  es  in  verdünnter  wässe- 
riger Lösung  mit  einer  5  proc.  Permanganat- 
lösung  und  einer  Säure,  am  besten  Essig- 
säure versetzt,  bis  keine  Entfärbung  des 
Permanganats  mehr  stattfindet. 


Durch  Aufkochen  der  wässerigen  Lösung, 
Filtriren  und  Einengen  des  Filtrates  erhält 
man  das  neue  Disulfon  in  silberglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  89°. 

Dasselbe  ist  vollständig  geruch-  und  ge- 
schmakios,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  dagegen  in  heissem  Wasser,  Aether, 
Alkohol  und  sonstigen  Lösungsmitteln.  Es 
schmilzt  unter  Wasser. 

Dieses  neue  Disulfon  soll  zu  pharma- 
ceuti sehen  Zwecken  Verwendung  finden. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstelluug  des  Diäthyl- 
mercaptols  durch  Einwirkung  von 
Diäthylketon  auf  Aethylsulfhydrat  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure. 

2.  Verfahren  zur  Ueberführung  des  in 
Anspruch  1.  geschützten  Diäthyliner- 
captols  durch  Oxydation  zu  Diäthyl- 
sulfondiäthylmethan  mit  oxydirenden 
Mitteln. 


Fr.  P.  193438.  E.  P  1888  No.  12668.  VergL 
das  vorstehende  D.  R.  P.  49078.  Im  Handel 
unter  der  Bezeichnung  „Tetronal". 


No.  606S6.   Kl.  12.   CHEMISCHE  FABRIK  AUF  ACTIEN  (vokm.  E.  SCHERING) 

IN  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloralforinamid. 

Vom  8.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  4.  Juli  1889.  —   Ertheilt  d.  18.  December  1889. 


Die  vorliegende  Erfindung  betriift  die 
Herstellung  einer  neuen  Verbindung, 
nämlich  des  Ghloralformamids  (GaHCls 
OCHO  NH|),  der  Kürze  wegen  „Chloralamid" 
genannt. 

Es  ist  bekannt,  dass  Chloral  sich  mit 
anderen  Körpern  verbindet;  auch  sind  Ver- 
bindungen desselben  mit  einzelnen  Säure- 
amiden  dargestellt  und  in  der  Literatur  er- 
wähnt worden.  Die  Verbindung  Chloral- 
formamid  ist  dagegen  durchaus  neu  und  bis 
jetzt  noch  von  keiner  anderen  Seite  dar- 
gestellt worden. 

Bei  den  Versuchen,  das  Chloral  mit  Form- 
amid  zu  verbinden,  lag  der  Gedanke  zu 
Grunde,    dem    ersteren    die    häufig    nicht 


günstig  wirkenden  Eigenthümlichkeiten  zu 
nehmen  und  einen  Körper  zu  erhalten,  der 
sich  in  Wasser  leicht  und  unzersetzt  löst, 
fäulnisswidrige  Eigenschaften  besitzt,  der 
auf  den  Blutdruck  und  die  Verdauung  nicht 
störend  wirkt,  und  dabei  möglichst  geschmack- 
los ist. 

Dieses  vorgesteckte  Ziel  dürfte  in  dem 
Ghloralformamid  nunmehr  erreicht  sein,  das 
sich  in  seiner  prompten  physiologischen 
Wirksamkeit,  welche  wesentiich  auf  seiner 
leichten  Löslichkeit,  die,  wie  schon  gesagt, 
ohne  Zersetzung  erfolgt,  beruht,  vor  allen 
bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Chloralver- 
bindungen  auszeichnet.  Das  Ghloralform- 
amid  (Ghloralamid)  ist   nicht  nur   ein  vor- 
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zügliches,  Fänlniss  hinderndes  Desinfections- 
rmd  Conservirongsmittel,  sondern  auch  ein 
sehr  sicher  wirkendes  Hypnoükum.  Das- 
selbe krystallisirt,  je  nach  seinem  Lösungs- 
mittel, in  verschiedener  Krystallform,  ist 
farblos  und  geruchlos,  schmeckt  schwach 
bitter  und  ist  nicht  ätzend. 

Man  gewinnt  nach  vorliegender  Erfindung 
das  Chloralformamid  durch  Einwirkung  von 
Chloral  (CjHCljO)  aufEormamid(CHONHa) 
im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte.  Die 
Mischung  erwärmt  sich  und  verdickt  sich 
allmählich  zu  einer  festen  Krystallmasse, 
welche  aus  der  neuen  Verbindung  von 
Chloralformamid  {CljHCl,  0 .  CH  0  NH,)  be- 
steht. 

Löst  man  diese  Masse  in  Wasser  oder 
in  einem  der  nachbenannten  Lösungsmittel 
des  Chloralformamids  auf  und  lässt  letzteres 
aoskrystallisiren,  so  erhält  man  die  Ver- 
bindung in  farblosen  und  geruchlosen,  bei 
etwa  116 — 116°  G.  schmelzenden  Krystallen, 
welche  löslich  sind  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Olycerin  und 
Aceton. 

Diese  neue  Verbindung  ,,Chloralformamid" 
löst  sich  im  Gegensatz  zu  Chloralhydrat  in 
Wasser,  ohne  auch  nach  längerer  Zeit  eine 
Zersetzung  zu  erleiden. 


Das  oben  beschriebene  Verfahren  kann 
man  auch  dahin  abändern,  dass  man  das 
Chloralformamid,  anstatt  durch  Einwirkung 
von  Chloral  auf  Formamid,  durch  Behandeln 
von  Chloralammoniak  mit  irgend  einem 
Ameisensäureester  bei  massiger  Temperatur 
herstellt. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Darstellung  von  Chloralformamid(Chloral- 
amid),  gekennzeichnet  durch  die  Ein- 
wirkung von  Chloral  auf  Formamid. 

2.  Darstellung  des  in  Anspruch  1.  er- 
wähnten Chloralformamids  durch  Ein- 
wirkung irgend  eines  Ameisensäureesters 
auf  Chloralammoniak  bei  massiger 
Temperatur. 


Fr.  P.  1Ö8261. 

Das  Handeisp roduct,  „Chloralamid"  ge- 
nannt, wurde  (anfänglich  in  sehr  viel  höherem 
Grade  als  gegenwärtig)  als  Schlafmittel 
empfohlen,  in  welcher  Eigenschaft  es  dem 
Chloralhydrat  an  Intensität  der  Wirksamkeit 
nachsteht,  doch  scheint  es  gegenwärtig  nur 
in  Specialfkllen  angewandt  zu  werden.  Vergl. 
Hagen  und  Hüfter.  Münchner  med.  Wochen- 
schrift 1889,  80.  Langaard,  Therapeut. 
Monatsh.,  December  1889,  Januar  1890. 


PATENTANMELDUNG  E.  630B.    Kl.  12.    S.  EAJDLAUEE  in  BEELIN. 
Verfahren  zar  Darstellung  von  äthylirtem  Ghloralnrethan  (Somnal)*). 

Vom  17.  April  1888  ab.  Jun*  1S90  vwagu 


Werden  gleiche  Theile  ürethan,  Chloral- 
hydrat und  96%  Alkohol  bei  einer  Tempe- 
ratur von  ca.  100^  im  Vacuumapparat  der 
gegenseitigen  Einwirkung  überlassen ,  so 
entsteht  nach  kurzer  Zeit  eine  klare  farblose 
Lösung,  aus  welcher  in  der  Kälte  ein  fein 
krystallisirter  Körper  ausfällt.  Derselbe  hat 
die  empirische  Formel  C^  Hjg  CI3  O3  und  unter- 
scheidet sich  daher  von  dem  bisher  bekannten 
Chloralurethan  durch denMehrgehalt  von  C2 H4. 
Es  schmilzt  bei  42^  und  siedet  im  Vacuum 
bei  ca.  145°.  Zur  Reinigung  wird  das  Pro- 
duct  aus  Wasser  umkrystallisirt. 


Die  Verbindung  „Somnal"  genannt  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol;  die 
alkoholische  Lösung  soll,  wenn  nöthig,  ver- 
dünnt direct  zur  Verwendung  kommen. 

Patent- Anspruch: 

Die  Darstelliing  eines  Schlafmittels 
Somnal  durch  Einwirkung  gleicher  Mengen 
Chloralhydrat,  Urethan  und  96%  Alkohol 
im  Vacuumapparat  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  100°  C.  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser. 


♦)  Vergl.  Mon.  scient.  1889  S.  1378. 
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E.  P.  1889  No.  1891. 

Unter  der  Bezeichnung  Somnal  als  Schlaf- 
mittel empfohlen. 

Das  sogenannte  Chloralurethan  C  Clj  — 
CH  (OH)  —  NH  —  CO2  Ca  Hs  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  auf 
Chloral  und  IJrethan  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
und  wild  schon  beim  Kochen  in  seine  Compo- 


nenten  gespalten.  Von  obiger  nicht  näher 
charakterisirten  Verbindung  dürfte  es  ver- 
schieden sein.  Für  die  Darstellung  dieser 
nur  versuchsweise  angewandten  Verbindungen 
war  die  Erwägung  massgebend,  dass  sowohl 
TJrethan  wie  Chloral  innerlich  genommen 
schlaf  erregend  wirken.  VergL  Pharm.  Zeit- 
Schrift  1889.  Langaard,  Therapeut.  Monatsh. 
1889,  1890  S.  45. 


Jgrloiicken  Mai  1891. 


No.    48643.      Kl.    12.      J.    D.    RIEDEL    in    BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellmig  von  Amidophenetol. 

Vom  28.  December  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  1.  April  1889.  —    Ertheilt  d.   17.  Juli  1889. 


Bekanntlich  entsteht  beim  Nitriren  von 
Phenol,  selbst  unter  Innehaltung  der  gün- 
stigsten Bedingungen,  das  Paranitrophenol 
im  Maximum  nur  in  einer  Ausbeute  von 
34%  ^om  Gewichte  des  angewendeten 
Phenols.  Die  Reindarstellung  des  Paranitro- 
phenols  ist  dabei  eine  höchst  langwierige 
und  umständliche  Operation.  Demgemäss 
ist  auch  die  Ausbeute  an  Paraamidophenetol 
eine  entsprechend  geringe. 

Nach  folgendem  Verfahren  erhält  man 
das  Paraamidophenetol  in  quantitativer  Aus- 
beute: 

Man  giebt  zu  einer  Lösung  von  13,7  kg 
Paraamidophenetol  und  37,5  kg  20  proc. 
Salzsäure  in  200  1  kaltem  Wasser  eine  Lö- 
sung von  6,3  kg  Natriumnitrit  in  60 1  Wasser. 
Die  Lösung  der  entstandenen  Diazoverbin- 
dung  liisst  man  in  eine  Lösung  von  9,5  kg 
Phenol  und  20  kg  kohlensaurem  Natrium  in 
350  1  Wasser  laufen. 

Nach  Verlauf  von  einer  Stunde  hat  sich 
das  Aethyldioxyazobenzol  quantitativ  abge- 
schieden. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässe- 
rigem Alkohol  erhält  man  es  in  Form  von 
kleinen  braunen  Nädelchen.  Es  löst  sich 
nicht  in  kohlensauren  Alkalien,  Ammoniak 
und  Wasser,  dagegen  leicht  in  der  wässe- 
rigen Lösung,  kaustischen  Kalis  oder  Natrons, 
in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Aether  und 
Chloroform.     Es  schmilzt  bei  104,5°. 


Das  getrocknete  Aethyldioxyazobenzol 
wird  in  das  symmetrische  Diäthyldioxyazo- 
benzol  auf  folgende  Weise  übergeführt. 

Man  löst  in  50  1  Alkohol  10  kg  Aethyl- 
dioxyazobenzol und  1,66  kg  Natronhydrat. 
Zu  Her  Lösung  giebt  man  4,6  kg  Bromäthyl 
und  erhitzt  unter  Druck  10  Stunden  lang 
auf  150"^.  Man  destillirt  dann  den  Alkohol 
ab,  zieht  das  gebildete  Bromnatrium  ans 
dem  Bückstand  vermittelst  Wassers  aus, 
dann  etwa  unangegriffenes  Aethyldioxyazo- 
benzol durch  verdünnte  Natronlauge.  Statt 
vermittelst  Bromäthyl  kann  man  auch  mit 
Chloräthyl,  Jodäthyl  oder  ätherschwefel- 
saurem Salz  ätberificiren. 

Das  Diäthyldioxyazobenzol  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  glänzenden  gelben  Blättchen, 
welche  bei  156°  schmelzen  und  unzersetzt 
sublimiren.  Es  löst  sich  nicht  mehr  in  der 
Lösung  kaustischer  Alkalien.  £jS  löst  sich 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aceton,  Eisessig 
und  Chloroform. 

Behufs  Gewinnung  des  Paraamido- 
phenetols  aus  dem  Diäthyldioxyazobenzol 
reducirt  man  10  kg  des  letzteren  mit  6  kg 
Zinn  und  50  kg  20  proc.  Salzsäure.  Wenn 
das  Diäthyldioxyazobenzol  gelöst  ist,  macht 
man  die  Masse  alkalisch  und  destillirt  mit 
überhitztem  Wasserdampf  das  Paraamido- 
phenetol ab. 

Das  Paraamidophenetol  dient  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  und  von  Phen- 
acetin. 
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Patent- Anspruch: 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Paraamidophenetol,  bestehend  io  der  Combi- 
nation  von  Paraäthoxydiazobenzol  mit  Phenol 
zu    Aethyldioxyazobenzol,    Aethylirung   des 


Aethyldiozyazobenzols     zu     Diäthylozyazo- 
benzol  und  Reduction  des  letzteren. 


Vergl.  Fr.  P.  195917  v.  6.  Febr.  1890. 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
Das  Verfahren  wird  technisch  angewandt. 


No.  63763.   Kl.  12.   FAßBENFABEIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylphenacetin. 

Vom  26.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt   d.   1.  Mai   1890.    —   Ertheilt   d.  27.  August  1890. 


Wir  haben  gefunden,  dass  sieb  das  am 
Stickstoff  methyliii;e  p-Acetphenetidin  er- 
halten lässt,  wenn  man  die  Natriumverbin- 
dung des  Phenacetins  mit  Methylhaloiden 
behandelt. 

Wir  verfahren  wie  folgt: 

p-Acetphenetidin  wird  in  Xylol  gelöst 
und  zu  der  siedenden  Lösung  die  berech- 
nete MeDge  (1  Molecül)  Natrium  hinzuge- 
fügt. Das  sich  unter  Wasserstoffentwicklung 
bildende  Phenacetinnatrium  scheidet  sich 
alsbald  in  weissen  Nadeln  aus  der  Flüssig- 
keit ab  und  wird  direct  mit  1  Molecül  Jod- 
methyl versetzt. 

Die  Umsetzung  geht  unter  Bildung  von 
Jodnatrium  sofort  vor  sich. 

Als  Hauptproduct  entsteht  nach  der 
Gleichung: 

\C0  CH3 

=  C,H,<^^J.^^4-JNa 

\C0  CH3 

Methylphenacetin,  neben  einer  geringen 
Menge  eines  anderen,  noch  nicht  charakteri- 
sirten  öligen  Körpers. 


Zur  Isolirung  des  Methylphenacetins 
filtrirt  man  vom  Jodnatrium  ab,  destill irt 
im  Dampfstrom  zur  Entfernung  des  Xylols, 
trocknet  das  zurückbleibende  Oel  und 
destillirt  schliesslich  unter  gewöhnlichem 
Druck  oder  im  Vacuum. 

Bei  295  bis  805''  geht  Methylphenacetin 
als  farbloses  Oel  über,  welches  nach  einigem 
Stehen  erstarrt.  Durch  Ausbreiten  auf  Thon- 
platten  oder  durch  Abpressen  wird  die 
krystallinische  Masse  von  anhaftendem  Oel 
(oben  erwähntes  Nebenproduct)  befreit  und 
durch  Umlösen  in  Aether  bezw.  Alkohol 
nochmals  gereinigt. 

Man  erhält  so  farblose  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  40°  C,  welche  in  Wasser 
massig  löslich  sind,  leicht  in  ätherischen 
Lösungsmitteln. 

Dieses  Product  soll  zu  pharmaceu tischen 
Zwecken  Verwendung  finden. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Methyl- 
phenacetin, darin  bestehend,  dass  man 
Natrium-p-acetphenetidin  mit  Methylhaloiden 
behandelt. 
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No.  64990.    Kl.  12.    FARBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBEEFELD. 

Verfahren  znr  Darstellang  von  Aethylphenacetin. 

Zusatz  zu  No.  53753  vom  25.  Februar  1890. 

Vom  5.  März  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  3.  Juli  1890-    —    Ertheilt  d.  3.  December   1890. 


Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Methylphenacetin  nach  dem 
Patent  No.  63763  das  dort  verwendete 
Methylhaloid  bei  der  Einwirkung  auf  Phena- 
cetinnatrium  durch  eine  entsprechende 
Menge  eines  Aethylhaloids,  so  erhält  man, 
unter  Einhaltung  der  sonstigen  Versuchs- 
bedingungen, das  nächst  höhere  Homologe 
des  Methylphenacetins ,  das  Aethylphena- 
cetin. 

Dasselbe  stellt  ein  bei  330  bis  336° 
siedendes,  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  dar, 
welches  nach  dem  Destilliren  fest  wird.   Es 


ist  in  ätherischen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich, schwerer  in  Wasser. 

Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  schwer  lös- 
liches salzsaures  Salz.  Dieses  Product  soll 
in  gleicher  Weise  wie  das  Methylphenacetin 
zu  pharmaceutischen  Zwecken  Verwendung 
finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Aethyl- 
phenacetin, darin  bestehend,  dass  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  No.  63763  das  dort 
verwendete  Methylhaloid  hier  durch  Aethyl- 
haloide  ersetzt  wird. 


No.  49075.    FAEBENFABEIKEN  vorm.  FEIEDE.  BAYEE  &  Co. 

IN  ELBEEFELD- 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Formyl-p-amidophenoläthem« 
JBrioaehsn  Juni  1990.  Vom  29.  Januar  1889  ab. 

Ausgelegt  d.  20.  Mai  1889.  --  Ertheilt  d.  21.  August  1889. 


Erhitzt  man  den  p-Amidophenoläther  mit 
getrocknetem  ameisensauren  Natron  und 
etwas  freier  Ameisensäure,  so  erhält  man 
die  bis  jetzt  nicht  dargestellte  Formylver- 
bindung  dieses  Aethers. 

Dieselbe  unterscheidet  sich,  wie  wir  ge- 
funden, sehr  wesentlich  von  der  Acetyl- 
verbindung  des  Phenetidins,  welche  unter 
dem  Namen  „Phenacetin"  als  ein  neues 
Antipyreticum  und  Antineuralgicum  von  uns 
zuerst  in  den  Handel  gebracht  worden  ist, 
dadurch,  dass  ihm  antipyretische  Eigen- 
schaften so  gut  wie  gar  nicht  zukommen; 
dagegen  zeigt  es  eine  ausserordentlich 
grosse  Einwirkung  auf  das  Rückenmark, 
hebt  die  Wirkungen  des  Strychnins  auf 
und  ist  somit  ein  vorzügliches  sicheres 
Gegengift  gegen  dasselbe  und  wird  zumal 
bei  krampfhaften  Zuständen  von  Wichtig- 
keit werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  Verbindung  ist  folgendes: 


60  kg  des  salzsauren  p  -  Amidophenol* 
äthyläthers  werden  mit  20  kg  getrocknetem 
ameisensauren  Natron  und  6  kg  Ameisen- 
säure am  Rückflusskühler  zusammenge- 
schmolzen. Zur  Isolirung  der  gebildeten 
Formylverbind^ing  und  zur  Trennung  von 
dem  nicht  in  Reaction  getretenen  scdzsauren 
p-Amidophenoläther  kocht  man  die  Schmelze 
wiederholt  mit  Wasser  aus  und  erhält  dann 
aus  den  vereinigten  Filtraten  durch  Ab- 
kühlen derselben  den  gebildeten  Pormyl- 
amidophenoläthyläther  in  schönen,  weissen, 
glänzenden,  geschmacklosen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  69°. 

Er  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  Aether, 
Alkohol  etc. 

An  Stelle  des  p-Amidophenoläthyläthers 
lässt  sich  mit  demselben  Erfolg  auch  der 
Methyläther  setzen.  Diese  Pormylverbindung 
schmilzt  bei  81°  C. 

Dieselben     Formylverbindungen     erhält 
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man  auch,  wenn  man  die  freien  Basen  mit 
etwa  der  dreifachen  Menge  Ameisensäure 
oder  Ameisensäureäther  erhitzt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Formyl- 
p-amidopheno)methyl-  bezw.  äthyläther,  darin 
bestehend,  dass  man  die  salzsauren  p-Amido- 


phenolmethyl-  bezw.  äthyläther  mit  trockenem 
ameisensauren  Natron  mit  oder  ohne  Gegen- 
wart von  Ameisensäure  bezw.  mit  Ameisen- 
säureäther erhitzt. 


Fr.  P.  195917.    E.  P.  1889  No.  1771. 

Die  unangenehmen  Nebenwirkungen  der 
Verbindung  scheinen  ihre  Anwendung  in 
der  Medicin  auszuschliessen. 


No.  65026.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDE.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zar  Darstellang  yon  Benzoylamidophenylessigsäure. 

Vom   4.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  30.  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  3.  December  1890. 


Versetzt  man  die  Amidophenylessigsäure, 
wie  solche  von  Thiemann  (Ber.  d.  d.  ehem.  ! 
Ges.  XTTT,  853)  durch  Einwirkung  auf : 
Mandelsäure  zuerst  dargestellt  worden  ist, 
in  alkalischer  Lösung  mit  der  berechneten 
Menge  Benzoylchlorid,  so  geht  dieselbe  in 
die  bis  jetzt  unbekannte  Benzoylamidophenyl- 
essigsäure über. 

Am  besten  verfahrt  man  wie  folgt: 

1,5  kg  Amidophenylessigsäure  werden 
in  5  kg  25proc.  Natronlauge  gelöst,  auf 
50^  C.  erwärmt  und  mit  1,6  kg  Benzoyl- 
chlorid   unter   stetem  Umschütteln  versetzt. 

Man  lässt  die  stark  verdünnte  alkalische 
Lösung  in  heisse,  sehr  verdünnte  Salzsäure 
einlaufen,  wodurch  die  unveränderte  Amido- 
phenylessigsäure und  geringe  Mengen  ge- 
bildeter  Benzoesäure    in    Lösung    bleiben. 


während  die  Benzoylverbindung  als  fein 
krystall inischer  Niederschlag  ausfallt.  Man 
filtrirt  ab  und  kryntallisii-t  die  rohe  Benzoyl- 
amidophenylessigsäure aus  Alkohol  um.  Die- 
selbe krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche 
bei  175,5^  C.  schmelzen.  Ihre  Alkalisalze 
sind  sehr  leicht  löslich. 

Die  Benzoylamidophenylessigsäure  soll 
wegen  ihrer  vortrefflichen  desinficirenden 
Wirkung  auf  den  Darm  zu  pharmaceutischen 
Zwecken  Verwendung  finden. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoyl- 
amidophenylessigsäure durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  eine  alkalische  Lö- 
sung der  Amidophenylessigsäure. 


No.  65027.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoylamidophenylessigsänrephenylester. 

Vom  4.  Februar  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  3a  Juni  1890.  —  Ertheilt  d.  8.  December  1890. 


Schmilzt  man  die  im  Patent  No.  55026 
beschriebene  Benzoylamidophenylessigsäure 
mit  Phenol  zusammen  und  giebt  allmählich 
Phosphoroxychlorid  bei  100^  C.  nicht  über- 
steigender Temperatur  hinzu,  so  erhält  man 

Friedl  a  ender. 


den  Phenyläther,  der  sich  ebenso  wie  die 
Benzoylamidophenylessigsäure  zur  Des- 
infection  des  Darmes  vortrefflich  eignet  uml 
ebenfalls  als  Medicament  Verwendung  finden 
soll. 
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Man  verftlhrt  am  besten  auf  folgende 
Weise: 

2  kg  Benzoylamidophenylessigsäure 
werden  mit  0,8  kg  Phenol  zusammenge- 
schmolzen und  in  die  auf  90°  erkaltete 
Flüssigkeit  schnell  0,7  kg  Phosphoroxy- 
chlorid  eingetragen.  Es  tritt  ziemlich 
heftige  Entwicklung  von  Salzsäure  auf.  Das 
Gemisch  wird  nun  im  Oelbad  innerhalb 
kurzer  Zeit  auf  140°  gebracht,  wobei  fast 
bis  zuletzt  die  Entwicklung  der  Salzsäure 
anhält.  Die  Schmelze,  welche  in  der  Hitze 
dickflüssig,  in  der  Kälte  fest  ist,  wird  in 
Alkohol  gelöst  und  der  Lösung  soviel 
Wasser  zugesetzt,  bis  keine  Abscheidung 
mehr  erfolgt.  Zuletzt  setzt  man  zur  Bin- 
dung der  Salzsäure  und  zur  Entfernung  der  ! 


unveränderten  Benzoylamidophenylessig- 
säure die  nöthige  Menge  Natronlauge  hinzu. 
Der  auf  diese  Weise  abgeschiedene 
Phenylester  bildet  anfangs  einen  gelblichen 
Syrup,  der  jedoch  bald  fest  wird.  Nachdem 
abfiltrirt  ist,  wird  der  Krystallkuchen  mit 
etwas  Thierkohle  gekocht  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  woraus  dann  der  Ester  in 
langen  Nädelchen,  die  bei  131°  G.  schmelzen, 
gewonnen  wird. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Benzoyl- 
amidophenylessigsäurephenylesters  durch 
Einwirkung  von  Phenol  auf  die  Benzoyl- 
amidophenylessigsäure unter  Anwendung 
wasserentziehender  Mittel,  wie  Phosphoroxy- 
chlorid. 


No.  B1B97.    Kl.  12.    Dr.  B.  PHILIPS  in  AACHEN  inh 

Dr.  L.  DIEHL  in  GENF. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Fehling^sche    Lösung   nicht  redneirenden   Acetyl 
derivaten    des    unsymmetrischen    Methyl-    oder    unsymmetrischen    Aethylphenyl* 

hydrazins. 
MHotehen  JuU  1800.  Vom  16.  März  1889  ab. 

Ausgelegt  d.  11.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  6.  März  1890. 


Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung 
von  Fehling'sche  Lösung  nicht  reducirenden 
Monoäthylverbindungen  uns^numetrischer 
secundärer  Hydrazine,  speciell  des  unsym- 
metrischen Aethylphenylhydrazins  und  des 
unsymmetrischen  Methylphenylhydrazins. 
Wie  bekannt,  sind  diese  Basen  von 
E.  Fischer  (Ann.  190,  152  und  Ber.  8,  1642) 
zuerst  dargestellt  worden,  lassen  sich  aber 
auch  nach  A.  Michc^elis  (Ber.  19,  2448)  aus 
Natriumphenylhydrazin  erhalten;  praktische 
Verwerthung  wird  für  den  vorliegenden 
Fall  wohl  nur  die  Methode  von  E.  Fischer 
(Reduction  des  aus  dem  Monomethyl-  oder 
Monoäthylanilin  gewonnenen  Nitrosamins) 
finden. 

Die  Acetylirung  des  auf  diese  Weise  ge- 
wonnenen unsymmetrischen  Aethyl-  oder 
Metbylphenylhydrazins  kann  nach  folgenden 
beiden  Methoden  erfolgen: 

1.  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
die  Base, 

2.  Kochen   der   Base   mit  Essigsäure  mit 
oder   ohne  Zusatz  eines  Condensations- 


mittels,    wie    entwässertes    essigsanrei) 
Natron. 

Beispiele:  I.  10  Oew Ichtstheiie  unsym- 
metrischen Aethylphenylhydrazins  werden 
allmählich  unter  Umrühren  mit  8  Gewichts- 
theilen  Essigsäureanhydrid  versetzt.  Nach 
einiger  Zeit  wird  die  ganze  Masse  fest; 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  wird  das  Reactions- 
prodactrein  erhalten.  Dasselbe  bildet  farblose, 
geschmack-  und  geruchlose  Krystalle,  welche 
bei  87°  (uncorr.)  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin  löslich  sind. 
Die  Bildung  des  Körpers  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 


_CeH 


AN- 


q'*jj7N~nh.c,H8  0+C2H408 

Acetyläthylphenylhydrazi  u . 

n.  100  Gewichtstheile  unsymmetrisches 
Aethylphenylhydrazin  werden  mit  300  Ge- 
wichtstheilen    Eisessig    und    10  Gewichts- 
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theilen  entwässertem  essigsauren  Natron  ca.  i 
3  Standen  unter  Rückfluss  gekocht.  Ent-  { 
fernt  man  dann  die  überschüssige  Essig- 
säure durch  Destillation,  so  hinterbleibt  das 
im  Beispiel  I.  beschriebene  Acetyläthyl- 
phenylhydrazin.  Die  Reaction  verläuft  nach 
folgender  Gleichung: 

=  ^'g^)N-NH.C8H8  0  +  H,0. 

Dasselbe  Product  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  unsym- 
metrisches Aethylphenylhydrazin. 

Ein  analoges  Product  lässt  sich  nach  den 
oben  beschriebenen  Methoden  aus  unsym- 
metrischem Methylphenylhydrazin  und  Essig- 


säureanhydrid  bezw.  Eisessig  oder  Acetyl- 
chlorid darstellen. 

Die  80  erhaltenen  Körper  (speciell  das 
beschri  ebene  Acetyläthylphenylhydrazin) 
sollen  technische  und  medicinische  Ver- 
wendung finden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Pehling- 
sche  Lösung  nicht  reducirenden  Derivaten 
des  Phenylhydrazins  durch  Acetylirung  des 
unsymmetrischen  Methyl-  oder  des  unsym- 
metrischen Aethylphenylhydrazin s  mittelst 
Essigsäureanhydrid,  Eisessig  oder  Acetyl- 
chlorid. 


Vergl.  A.  Michaelis   und   B.  Philips,   Ann. 
262  S.  270. 


No.  51964.    Kl.  22.    Prof.  Dr.  A.  MICHAELIS  in  AACHEN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetyläthylenphenylhydrazin   nnd  von  Aethylen- 

phenylhydrazinbernsteinsäure. 

Vom  26.  Juli  1889  ab.  ntie^tnher  laOO  erloaehmt, 

Ausgelegt  d.  7.  November  1889.  —    Ertheilt  d.  2.  April  1890. 


Das  Aethylenphenylhydrazin ,  welches 
durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
Natriumphenylhydrazin  erhalten  wird,  setzt 
sich  leicht  mit  Anhydriden  einbasischer  und 
zweibasischer  Säuren  um,  indem  im  ersteren 
Falle  neutrale,  im  letzteren  saure  Sub- 
atitutionsproducte  entstehen. 

Das  Acetyläthylenphenylhydrazin 

CfiH,N.NH.C0.CH3 

C2H4 

CßHsN.NH.CO.CHs 

entsteht,  wenn  Aethylenphenylhydrazin  in 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  gelöst 
und  die  Lösung  kurze  Zeit  gekocht  wird. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Acetyl Ver- 
bindung aus,  die  durch  Absaugen  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 
Sie  bildet  farblose  Nadeln  die  bei  222*^ 
schmelzen. 

Die       Aethylenphenylhydrazinbemstein- 
säure 


CßH.N  .  NH .  CO  .  CgH^  CO  .  OH 

I 

C2H4 

CßH.k.NH.CO.CaH^CO.OH 

erhält  man  durch  Auflösen  gleicher  Ge- 
wichtstheile  von  Aethylenphenylhydrazin 
und  Bern  Steinsäureanhydrid  in  Alkohol  und 
Kochen  der  anfangs  klaren  Flüssigkeit. 
Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  Säure 
unter  starkem  Stossen  so  reichlich  ab,  dass 
die  Flüssigkeit  breiförmig  erstarrt.  Durch 
Absaugen  und  Waschen  mit  Alkohol  wird 
die  Säure  sogleich  völlig  weiss  und  analysen- 
rein erhalten.  Sie  ist  in  heissem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  löslich,  leicht  löslich  in 
wässerigem  Natrium carbonat  in  Form  des 
Natriumsalzes  und  wird  durch  Salzsäure  aus 
dieser  Lösung  wieder  gefüllt.  Das  Natrium- 
salz lässt  sich  auch  krystallisirt  erhalten. 
Die  Säure  schmilzt  bei  203°  und  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln. 

Beide  Körper,  sowohl  das  Acetyläthylen- 
phenylhydrazin    als     die    Aethylenphenyl- 

34* 
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bydrazinbernsteinsäure      sollen     als     anti-  '  hydrazinbernsteinsäure ,     darin     bestehend, 
pyretische  Mittel  in   der  Medicin  Verwen-  '  dass  man  auf  Aethylenphenylhydrazin  Essig- 


dang finden. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Darstellung    von  Acetyl- 


säureanhydrid  bezw.  Bernsteinsäureanhydrid 
in  der  Wärme  einwirken  lässt. 


Phenylhydrazin    und    von    Aethylenphenyl-  ,  254,  115  ff. 


Vergl.  A.  Michaelis  und  0.  Burchard,  Ann. 


No.  B4501.    Kl.  12.    Dr.  EMIL  JACOBSEN  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  neutraler  Thiole. 

Vom  18.  April  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  15.  Juli  1889.  —  Ertheilt  d.  22.  October  1890. 


Das,  wie  im  Patent  No.  38416  beschrieben, 
durch  Kochen  von  Braunkohlen theeröl  oder 
dergleichen  mit  Schwefel  erhaltene  Gemenge 
bezw.  die  durch  Extractionsmittel  aus  dem- 
selben gewonnenen  geschwefelten  unge- 
sättigten Verbindungen  (Thiolöle)  liefern 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  je 
nach  der  Menge  und  Stärke  der  letzteren, 
neutrale  oder  Gemenge  neutraler  und  saurer 
Producte. 

Die  sauren  Producte,  welche  indess  stets 
nur  in  verhältnissmässig  geringer  Menge 
auftreten,  sind  Ursache  gewesen,  dass  im 
Patent  No.  38416  das  mit  Schwefelsäure 
behandelte  Gemenge  geschwefelter,  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe  als  Thiolsulfo- 
säure  bezeichnet  worden  ist.  Zu  dieser  An- 
nahme trug  bei,  dass  auch  von  den  durch 
Absättigung  der  freien  Schwefelsäure  in 
das  Product  gelangenden  unorganischen 
Salzen  bei  der  bisherigen  Bereitungs weise 
(Auflösen  und  Aussalzen)  nicht  alle  Ab- 
sättigungssalze  zu  entfernen  waren.  That- 
sächlich  sind  aber  die  sauren  Antheile  des 
Endproductes  nur  als  Verunreinigungen  an- 
zusehen, deren  Gegenwart  für  die  thera- 
peutische Wirkung  des  Hauptproductes,  das 
hier  als  Thiol  bezeichnet  werden  soll,  von 
keinem  Belang  ist. 

Das  Thiol  verhält  sich  in  wässerigen 
Lösungen  gegenüber  den  Salzen  der  Erd- 
alkalien, sowie  gegenüber  verschiedenen 
Metallsalzen  wie  eine  schwache  Säure,  in- 
sofern es  mit  denselben  in  Wasser  unlös- 
liche Niederschläge  giebt. 

Zur  Darstellung  und  Beinigung  des  (neu- 


tralen) Thiols  verfahrt  man  beispielsweise 
folgendermassen : 

Ein  Braunkohlen  theeröl,  welches  ca.  40"',^ 
ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  enthält, 
wird,  wie  im  Patent  No.  38416  angegeben, 
durch  Kochen  mit  Schwefel  geschwefelt. 
Von  der  erhaltenen  Masse  behandelt  man 
einen  Gewichtstheil  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Schwefelsäure  von  1,844  spec.  Gew.*) 
undgiesstnach  beendeter  E^action  in  Wasser. 
Die  sich  hierbei  ausscheidende  harzartige 
Masse  wird  durch  Auskneten  mit  Wasser 
von  der  anhängenden  Säure  und  dem  an- 
veränderten Mineralfett  möglichst  befreit. 
Dann  löst  man  die  Masse  in  Wasser,  nea- 
tralisirt  die  noch  vorhandene  Mineralsäure 
mit  Ammoniak  oder  dergleichen,  entfernt 
das  Mineralfett  durch  geeignete  Extractions- 
mittel  (z.  B.  Schütteln  mit  Ligroin),  salzt 
das  Thiol  mit  Kochsalz,  Glaubersalz  oder 
dergleichen  aus  und  bringt  die  ausgesalzene, 
in  wenig  Wasser  gelöste  Masse  auf  den 
Dialysator. 

Durch  die  Dialyse  werden  nicht  nur  alle 
vom  Absättigen  und  Aussalzen  herrührenden 
Salze  entfernt,  sondern  auch  andere  Ver- 
unreinigungen, z.  B.  übelriechende,  ans  dem 


*)  Um  eine  Schwefelsäure  vom  spec. 
Gew.  1,844  zu  erhalten,  welche  zur  Bildung 
von  wasserlöslichem  Thiol  unumgänglich 
noth wendig  ist,  wurde  eine  Handelssäore  von 
66°  B.  und  eine  anhydridhaltige,  im  Handel 
als  78°  B.  stark  bezeichnete  Säure  in  dem 
Verhältniss  gemischt,  dass  eine  Säure  von 
81,9%SO.rGehalt  und  dem  spec.  Gew.  1,844 
bei  16°  C.  entsteht. 
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Rohmaterial  herstammende  (mercap  tan  artige 
Körper,  Pyridinbasen  und  dergleichen)  Sub- 
Rtanzen.  £in  so  gereinigtes  Thiol  kann 
durch  Eintrocknen  bei  massiger  Temperatur 
zu  einer  wasserlöslichen,  schwarzbraunen, 
amorphen  Masse  gebracht  werden.  Wird  das 
Thiol  nicht  durch  Dialyse,  sondern  nur  durch 
Aussalzen  gereinigt,  so  enthält  seine  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  noch  erhebliche 
Mengen  verunreinigender  Salze,  die  seinen 
therapeutischen  Werth  beeinträchtigen 
müssen.  Eine  solche  Lösung  giebt  auch 
beim  Eindampfen  kein  brauchbares  Trocken- 
produkt, sondern  eine  mehr  oder  weniger 
hygroskopische  Masse. 

Lässt  man  bei  der  Darstellung  des  Thiols 
stärkere  Schwefelsäure  und  grössere  Mengen 
derselben  auf  dasThiolöl  einwirken  z.  B.  auf 
1  Theil  Thiolöl  2-3  Theile  Pyroschwefel- 
säure  oder  Chlorsulfon säure,  so  entsteht  ein 
Product,  welches  auch,  nachdem  es  durch 
Dialysiren  von  freier  Schwefelsäure  befreit 
worden,  sauer  reagirt  und  sich  durch  kohlen- 
saure oder  Aetzalkalien  absättigen  lässt. 
Wie  schon  bemerkt,  ist  dieser  saure  Körper 
nur  in  geringer  und  in  wechselnder  Menge 
in  dem  Product  vorhanden  und  gelang  es 
bisher  nicht,  denselben  zu  isoliren.  Diese 
sauren  Antheile  sind  auch  in  einem  Ge- 
menge vorhanden,  welches  erhalten  wird, 
wenn  man  trockenes  neutrales  Thiol  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (84 — 85  %  SO3  ent- 
haltend) behandelt. 

Das  in  Vorstehendem  angegebene  Reini- 
gungsverfahren kann  man  mit  gleichem  Er- 
folg auch  auf  die  Thiolöle  anwenden,  welche, 
wie  z.  B.  das  Thürsenöl,  durch  Destillation 
solcher  Gesteine  gewonnen  werden,  welche 
natürlich  geschwefelte  ungesättigte  Kohlen- 


wasserstoffe enthalten.  Hierbei  ist  zu  be- 
merken, daus  das  Thürsenöl  geringe  Antheile 
geschwefelter  Kohlenwasserstoffe  enthalten 
musa,  die  schon  durch  massig  concentrirte 
Schwefelsäure  Producte  mit  sauren  Eigen- 
schaften geben.  Beim  Dialysiren  des  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  gewonnenen 
Productes  aus  Thürsenöl  werden  nicht  nur 
die  verunreinigenden  Salze,  sondern  zum 
grössten  Theil  auch  die  dem  Thürsenöl  und 
ähnlichen  natürlichen  Producten  anhaftenden, 
widerlich  riechenden  Verunreinigungen  ent- 
fernt. Dampft  man  die  den  Dialysator  passirt 
habende  Flüssigkeit  bei  Wasserbadtempe- 
ratur ein,  so  bleibt  ein  Gemenge  von  Salz 
und  übelriechenden  Substanzen  zurück. 
Letztere  können  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
von  den  Salzen  getrennt  werden. 

Beiiandelt  man  Thürsenöl  oder  das  aus 
ihm  durch  massig  concentrirte  Schwefel- 
säure  erhaltene  getrocknete  Product,  wie 
oben  angegeben,  mit  stärkster  Schwefelsäure, 
so  erhält  man  Producte,  die  sich  ganz  so 
verhalten,  wie  die  aus  Thiol  in  gleicher 
Weise  erhaltenen,  saure  Eigenschaften  zei- 
genden Producte. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Reinigung  der  durch  Behandlung  der 
künstlich  wie  der  natürlich  geschwefelten 
Mineralöle  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhaltenen  Producte  durch  Dialyse. 

2.  Darstellung  trockener,  nicht  hygros- 
kopischer Präparate  aus  den  nach  Pa- 
tentanspruch 1.  erhaltenen  gereinigten 
Producten  durch  Eindampfen  bei  einer 
70°  C.  nicht  überschreitenden  Tempe- 
ratur, am  besten  im  Vacuum. 


No.  66066.    Kl.  12.    AUGUST  SEIBELS  in  BEELIN. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasserlöslichen  Productes  aus  geschwefeltem  Thran. 

Vom  8.  Juni  1890  ab. 
Ausgelegt  d.   l.  September  1890.  —  Ertheilt  d.  11.  Februar  1891. 

Zur    Darstellung    eines    wasserlöslichen    wobei   sich   die  Milch   plötzlich   klärt.    In- 
Productes  aus  geschwefeltem  Thran  wirdThran    dem    der   Schwefel   schmilzt,   wird    er   von 


mit  ca.  12  %  Schwefelblumen  zu  einer  gleich- 
massigen  Milch   verrieben   und  diese  Milch 


dem    Thran    aufgelöst,   aber   nur  in    einem 
ganz     bestimmten     Verhältniss ,      ungefähr 


einer  Hitze   von   ungefähr  120°   ausgesetzt,    10  "/o    an    Gewicht ,     während    der    über- 
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schüsBige  Schwefel  sich  gleichzeitig  als 
compacte  Masse  geschmolzen  zu  Boden  senkt. 
Die  Hitze  wird  nun  noch  etwas  gesteigert 
und  dann  das  heisse  blanke  Oel  vom  Nieder- 
schlag in  einen  anderen  Behälter  abgegossen, 
in  welchem  es  auf  ca.  240°  erhitzt  wird. 
Die  Flüssigkeit  dunkelt  hierbei  plötzlich, 
schäumt,  steigt  auf  und  der  Schwefelungs- 
process  ist  beendet. 

Der  so  erhaltene  geschwefelte  Thran  ist 
an  sich  kein  neues  Product.  Um  dasselbe 
wasserlöslich  zu  machen,  wird  dasselbe  ver- 
seift, was  leicht  gelingt,  wenn^man  dasselbe 
z.  B.  mit    nicht   gar    zu  starker  Kali-  oder 


Natronlauge  anrührt,  weil  andererseits  die 
ganze  Masse  früher  erstarrt,  als  sie  genügend 
durchgerührt  ist. 

Zweckmässig  verwendet  man  Kali-  oder 
Natronlauge  von  ungefähr  1,285  spec.  Gew., 
wobei  die  Yerseifung  schnell  eintritt.  Die 
gebildete  Seife  bleibt  noch  einige  Zeit  ge- 
schützt stehen  und  ist  dann  fertig. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasser- 
löslichen Froductes  aus  geschwefeltem  Thran 
durch  Verrühren  des  letzteren  mit  Kali-  oder 
Natronlauge. 


No.  49191.    Kl.  22.    FARBENFABRIKEN  vorm.  FRIEDR.  BAYER  &  Co. 

IN  ELBERFELD. 

Verfahren  zur  DarstelluDg  von  schwefelhaltigen  Derivaten  von  o-Diaminen. 

Vom  8.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  4.  September  1889. 


Leitet  man  in  geschmolzenes  o  -  Phenyl- 
endiamin  bei  etwa  140°  trockene  schweflige 
Säure  ein,  oder  lässt  man  bei  160  bis  200° 
Natiiumbisulfit  oder  eine  wässerige  Lösung 
von  schwefliger  Säure  auf  o-Phenylendiamin 
einwirken,  so  erhält  man  aus  dem  Reactions- 
product  mit  Wasserdämpfen  einen  schwefel- 
haltigen Körper,  welchem  nach  der  Analyse 
folgende  Zusammensetzung  zukommt. 

CeH^NgS. 

Zwischen  der  schwefligen  Säure  und  dem 
o-Diamin  hat  mithin  folgende  Reaction  statt- 
gefunden: 

C«  H4  (NHa)2  +  SO«  =  Cfi  H4  Ng  S  +  2  Ha  0. 

Diese  Umsetzung  verläuft,  wie  wir  bis- 
her gefunden,  am  besten  bei  folgenden 
Reactionsbedingungen : 

1  Molecül  0  -  Phenylendiamin  wird  mit 
IV2  Molecül  Natriumbisulflt  im  Autoclaven 
auf  160  bis  200°  während  3  bis  4  Stunden 
erhitzt. 

Das  erhaltene  Keactionsproduct  wird  mit 
Salzsäure  tibersättigt  und  mit  Wasserdämpfen 
behandelt. 

Es  geht  hierbei  ein  farbloses  Oel  über, 
welches  zu  weissen  Krystallen  erstarrt. 
Dasselbe  stellt  das  oben  erwähnte  schwefel- 


haltige Derivat  dar;  es  schmilzt  bei  42  bis 
44°,  siedet  (uncorr.)  bei  206°,  besitzt  einen 
angenehmen  aromatischen  Geruch  und  ist 
so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
dagegen  in  ätherischen  Lösungsmitteln 
löslich. 

Es  besitzt  schwach  basische  Eigen- 
schaften und  wird  durch  Rednctionsmittel 
in  0  -  Phenylendiamin  und  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt. 

Seine  Constitution  kann  durch  folgende 
beiden  Formeln  ausgedrückt  werden: 

.N.  ,N, 

1 


a 


H/.JS  oder  aH4<7>S. 


^ix^/- 


Wendet  man  in  obigem  Beispiel  für  das 
O-Phenylendiamin  dessen  homologes  o-Toluyl- 
;  endiamiu  an  von  der  Stellung  1,  3,  4 
(CH3 1) ,  80  erhält  man  einen  farblosen 
krystallisirten  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung: 

C^HeNaS. 

Derselbe  besitzt  im  Allgemeinen  die 
gleichen  Eigenschaften  wie  das  entsprechende 
schwefelhaltige  Derivat  aus  o-Phenylen- 
diamin. 

Es  schmilzt  bei  80  bis  33°,  siedet  bei 
833°  besitzt  einen  angenehmen  aromatischen 
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Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,   leicht  lös- '  Patent- Anspruch: 

lieh  in  ätherischen  Lösungsmitteln   und  hat  tt    ^  i  t^         «  ,       i* 

nur  schwach  basische  Eigenschaften.  ,    Verfahren     zur     Darstellung     schwefel- 

Seine  Constitution  kann  durch   eine  der    ^***'f'*  P^rivate  der  o-Diamme,   darin    be- 
folgenden Formeln  ausgedrückt  werden:  bestehend,  dass   man   auf  die  aromatischen 

,  o-Diamme,  wie  Phenylendiamm  undToluylen- 
a)  CHj  b)  CH3  j  diamin    schweflige    Säure     oder    Natrium- 

I  bisulflt    mit    oder    ohne    Anwendung    eines 


\/_~S^S        ^/~  «^S  Lösungsmittels   bei   Temperaturen   von   100 


^     '  bis  250°  einwirken  lässt. 
Bei  Versuchen,  welche   mit  diesen  Kör- 
pern  angestellt   worden   sind,   hat  sich  er- 
geben,  dass    dieselben    gute   Mittel    gegen         Fr.  P.  198888.    Scheint  bisher  nicht  in  den 

Hautkrankheiten  sind   und   sollen  dieselben  Handel  gekommen  zu  sein.    Nähere  Angaben 

desshalb  zu  pharmaceutischen  Zwecken  Ver-  über     die     sogenannten    Piazthiole    machte 
Wendung  finden.                                                   I  0.  Hinsberg,  Ber.XXII,  862, 2896;  XXIIl,  1393. 


No.   B2827.     Kl.  22.    Dr.  MAETIN  LANGE    in  AMEESFOORT  (HOLLAND). 

(Uebertragen  auf  £.  Merk.) 

Verfahren  znr  Darstellung  von  geschwefeltem  Oxydiphenylamin. 

Vom  29.  August  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  März  1890.  —   Ertheilt  d.  18.  Juni  1890. 

Nach   Beobachtung    des    Erfinders   lässt  |       Die   Abscheidung   des   Thiooxydiphenyl- 
sich   das   m  -  Oxydiphenylamin   (Calm,  Ber.  \  amins   kann   durch   Zusatz   von  Säuren   zu 


XVI,  2786)   durch   Erwärmen   seiner   Salze 
mit  Schwefel    in   Thiosubstitutionsproducte 


überführen.  Salzen,  wie  Natriumbicarbonat  u.  s.  w.,  das- 


dem  Beactionsproduct  erfolgen.    Es  gelingt 
jedoch    auch,    durch    Zusatz    von     sauren 


selbe  auszufallen. 

Das    Thiodiphenylamin    gehört    zu    der 
Klasse   der  Disulfide.    Es   kommt  ihm   die 


Es    ist   hierbei     nicht    erforderlich,    die 
trockenen  Salze   mit  Schwefel   zu   erhitzen, 
sondern  es  genügt,  in  die  heissen  Lösungen 
der      Alkalisalze     des      Oxydiphenylamins  ( Formel 
Schwefel  einzutragen   und   längere  Zeit   zu  '  '^^xr^^ 

kochen.    Sehr  vortheilhaft  zur  Beendigung  [  1     i"tt~        ^^' 

der    Reaction    ist    es,    Alkali    in    grösserer  \/         \/' 

Menge   anzuwenden,    als    zur    Salzbildung  OH 

n\it  dem  Oxydiphenylamin  erforderlich  ist.  Der  Körper  stellt  ein  hellgelbes,  geruch- 
indem  durch  dieses  der  entstehende  Schwefel-  und  geschmackloses,  in  fixen  Alkalien 
Wasserstoff  gebunden  und  die  Reaction  leicht,  in  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten 
beschleunigt  wird.  Ist  überschüssiges  AI-  schwieriger  lösliches  Pulver  dar.  Alkali- 
kali nicht  vorhanden,  so  geht  die  Reaction  sulfide  lösen  es  leicht  auf,  ebenso  Alkohol, 
unter  Schwefelwasserstofi'entwicklung  vor  Aether,  Aceton,  Eisessig,  Benzol  u.  s.  w. 
sich.  i  Durch    Benzin   wird    das   Thiooxydiphenyl- 

Derselbe  Effect  wird  erzielt,  wenn  man  amin  aus  seinen  Lösungen  in  Kohlen wasser- 
Polysulfide  auf  Oxydiphenylamin  einwirken  >  Stoffen  abgeschieden.  Der  Schmelzpunkt  der 
lässt  bezw.  wenn  man  den  Schwefel  zunächst  [  Substanz  liegt  bei  ca.  155^' 
durch  Kochen  mit  Alkali  in  Lösung  bringt  j  Beim  Uebergiessen  des  Thiooxydiphenyl- 
und  alsdann  in  die  heisse  alkalische  Lösung  amins  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz 
des  Alkalipolysulfids  das  Oxydiphenylamin  i  von  trockenem  Natriuraacetat  wird  dasselbe 
einträgt.  unter  lebhafter  Erwärmung  acetylirt. 
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Die  entstehende  Acetylverbindung  ist 
schwach  gelb  gefärbt,  in  Alkohol,  Aether  etc. 
löslich,  in  Alkalien  in  der  Kälte  unlöslich. 
Beim  Erwärmen  löst  sie  sich  unter  Ab- 
spaltung der  Acetylgruppe.  Diese  Substanz 
schmilzt  bei  ca.  130  bis  133°. 

Vorschriften  für  die  Darstellung 
des  Thiooxydiphenylamins. 

Beispiel  I.  Man  löst  370  Theile  Oxy- 
diphenylamin  (2  Molecüle)  unter  Zusatz  von 
80  Theilen  Natrium bydroxyd  (2  Molecüle)  in 
Wasser.  Es  bildet  sich  alsdann  unter  Ab- 
sättigung  der  Hydroxylgruppe  das  Natron- 
salz dieses  Körpers  und  geht  in  Lösung. 
Trägt  man  nunmehr  in  die  siedende  Lösung 
successive  96  Theile  Schwefel  ein  und  er- 
hält im  Sieden,  so  bildet  sich  unter  Schwefel- 
wassers toffentwicklungThiooxydiphenylamin. 
Die  Abscbeidung  kann  durch  Säuren  oder 
saure  Salze  erfolgen. 

Zur  Reinigung  krystallisirt  man  aus  Al- 
kohol oder  löst  in  heissem  Benzol  und  ver- 
setzt die  erkaltete  Lösung  mit  Benzin. 

Beispiel  n.  Man  löst  240  Theile 
Natriumhydroxyd  in  Wasser  und  fügt  hierauf 
185  Theile  Oxydiphenylamin  hinzu.  In  die 
so  erhaltene  Lösung  werden  unter  Erhitzen 
successive  200  Theile  Schwefel  eingetragen 
und  bis  zur  völligen  Lösung  desselben  er- 
wärmt. 

Durch  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  zu 
der  heissen  Reactionsmasse   fUlt  das  Thio- 


product  als  hellgelbes  Pulver  aus.  Durch 
Auflösen  in  heisser  Alkalilauge  und  Aus- 
fllllen  mit  Essigsäure  wird  es  rein  erhalten. 

Beispiel  III.  250  Theile  Natrium- 
hydroxyd  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
200  Theile  Schwefel  solange  erhitzt,  bis  sich 
kein  Schwefel  mehr  löst.  Alsdann  giesst 
man  von  etwa  noch  ungelöstem  Schwefel 
ab  und  erhitzt  diese  Lösung  darauf  in  ge- 
schlossenem Digestor  mit  145  Theilen  Oxdi- 
phenylamin  auf  150  bis  200°.  Die  Verar- 
beitung des  Reactionsproductes  geschieht 
wie  in  Beispiel  I.  und  II. 

DasThiooxydiphenylamin  soll  vornehmlich 
als  Arzneimittel  dienen.  Es  kann  aber  auch 
zur  Herstellung  von  Farbstoffen  dienen. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thio- 
oxydiphenylamin  durch  Erhitzen  von 
Schwefel  mit  den  Salzen  des  Oxydi- 
phenylamins,  vortheilhaft  unter  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoff  bindenden  Sub- 
stanzen, wie  Alkalien,  Alkalicarbonaten 
und  Sulfiden. 

2.  Als  Abänderung  des  unter  I.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  das  Erhitzen  des 
Oxydiphenylamins  mit  Alkalipolysul- 
fiden. 


A.  P.  481472.  Unter  der  Bezeichnung 
Sulfaminol  im  Handel;  versuchsweise  ange- 
wandt. Vergl.  Therapeut.  Monatsh.  Juni  1890, 
S.  296. 


No.  B151B.    ADOLPH  AETMANN  in  BRAUNSCHWEIG. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Snlfosäuren  bezw.  deren  Salzen  aus  von  Phenolen 
befreiten  Theerkohleuwasaerstoffen  zu  Desinfectionszwecken. 

Vom  1.  Mai  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  26.  November  1889.  —  Ertheilt  d.  26.  Februar  1890. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Her- 
stellung eines  desinficirenden,  mit  Wasser 
leicht  emulsionsf^igen  Körpers  aus  Kohlen- 
wasserstoffen der  Theeröle. 

Seit  einigen  Jahren  wird  von  Hamburg 
aus  ein  in  England  hergestelltes  (Jeyes- 
sches)  „Creolin"  in  den  Handel  gebracht, 
welches  als  eine  Mischung  von  höher 
siedenden    Phenolen    und    kleine    Mengen 


Pyridinbasen  enthaltenden  Theerölen  mit 
Natronharzseife  und  Wasser  anzusehen  ist. 
Dieses  englische  (Jeyes'sche)  „Creolin'*  ist 
mit  Wasser  leicht  emulgirbar,  verliert  diese 
Emulsionsfilhigkeit  aber  durch  Zusatz  von 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Natronlauge  und 
Kochsalz.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  durch 
Behandeln  phenolhaltiger  Theeröle  mittelst- 
Harzseife   herstellen   und  verdankt  demge 
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mäss  seine  fimulsionsfäbigkeit  lediglich  der 
Harzseife  und  seine  desinficirende  Eigen- 
schaft lediglich  seinem  Gehalt  an  Phenol. 

Nun  macht  aber  das  Phenol  wegen  seiner 
giftigen  Eigenschafken  phenolhaltige  Stoffe 
für  manche  Zwecke  untauglich  oder  ge- 
fährlich. 

Um  nun  diesem  Uebelstande  abzuhelfen, 
wurden  Versuche  angestellt,  aus  Theerölen 
emulsions&hige  Desinfektionsmittel  herzu- 
stellen, die  auch  ohne  Gegenwart  von  oder 
ohne  Gehalt  an  Phenol  oder  phenolartigen 
Stoffen  desinficirende  Eigenschaften  besitzen. 
Dieses  gelang  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure 
in  der  vollkommensten  Weise  mit  den  von 
Phenol  befreiten  Kohlenwasserstoffen  des 
Steinkohlen theers  und  anderer  Theere,  welche 
aus  Braunkohle,  Petroleum  und  anderen 
organischen  Stoffen  gewonnen  werden, 
namentlich  mit  denjenigen  Steinkohlen  theer- 
ölen, welche  in  Begleitung  des  Phenols  und 
der  Kresole  auftreten.  Hierbei  bewirkt  die 
Schwefelsäure  eine  Sulfonirung  der  von 
Phenolen  befreiten  Kohlenwasserstoffe. 

Dementsprechend  wird  das  den  Gegen- 
stand vorliegender  Erfindung  bildende  Ver- 
fahren folgendermassen  ausgeführt. 

Das  betreffende,  von  Phenolen  befreite 
Theeröl,  zweckmässig  zwischen  180°  und 
220°  C.  siedendes  Steinkohlen  theeröl,  wird 
mit  kleinen  Mengen,  welche  jedesmal  etwa 
4  7o  des  Steinkohlen  theers  betragen  können, 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geschüttelt,  wobei  die  verwendete 
Säure  abgezogen  und  durch  neue  Mengen 
ersetzt  wird.  Dies  wird  solange  fortgesetzt, 
bis  eine  Probe,  mit  Wasser  ausgeschüttelt, 
eine  milchige  Flüssigkeit  liefert.  Dann 
schüttelt  man  das  auf  solche  Weise  be- 
handelte, theilweise  in  Sulfosäuren  und 
Sulfone  umgewandelte  Theeröl  mit  Wasser 
aus,  statt  dessen  man  auch  andere  Flüssig- 
keiten als  Extractionsmittel  für  die  Sulfo- 
säuren bezw.  Sulfone  anwenden  kann,  welche 
Flüssigkeiten  neutrale  Oele  (neutrale  Theer- 
kohlenwasserstoffe)  nicht  lösen.  Die  ent- 
standene milchigtrübe,  schwefelsaure  Flüssig- 
keit, welche  nunmehr  die  durch  die  Schwefel- 
säure sulfonirten  Theerölkohlenwasserstoffe 
enthält,  trennt  man  von  den  ungelösten  oben 
schwimmenden  Theerölen,  nachdem  man  das 
Gtinze  etwas  der  Buhe  überlassen  hatte, 
damit  letztere  sich  als  eine  obere  Schicht 
von     der     die    untere    Schicht    bildenden 


milchigen  Flüssigkeit  genügend  scheiden 
konnten.  Die  von  den  ungelösten  Theer- 
ölen getrennte  milchigtrübe  schwefelsaure 
Flüssigkeit  wird  zweckmässig  mit  Salzsäure 
oder  Kochsalz  versetzt.  Hierdurch  findet 
eine  Trennung  der  Flüssigkeit  in  zwei 
Schichten  statt,  indem  das  durch  Schwefel- 
säure aufgeschlossene  Theeröl  sich  als  obere 
Schicht  absetzt.  Diese  Schicht  wird  von 
dem  sauren  Wasser  getrennt  und  eventuell 
mit  Soda  neutralisirt. 

Behandelt  man  nun  die  neutralisirte 
Masse  mit  Spiritus  oder  einem  andern  ge- 
eigneten Lösungsmittel  und  unterwirft  die 
so  erhaltene  Lösung  zur  Entfernung  des 
Lösungsmittels  der  Destillation  und  mischt 
den  Rückstand  mit  einem  neutralen  Oel 
(Theerölkohlenwasserstoff),  so  erhält  man 
ein  Product  (kurz  „Artmann's  Creolin"), 
welches  an  sich  desinficirende  Eigenschaften 
besitzt,  ferner  mit  Wasser  eine  dauernde 
Emulsion  giebt  und  nicht  die  schädlichen, 
giftigen  Eigenschaften  des  Phenols  besitzt. 
Gewünschten  F^lls  kann  man  diesem  beizu- 
mischenden neutralen  Oele  (Theerölkohlen- 
wasserstoff) auch  einen  Phenolgehalt  ver- 
leihen oder  dasselbe  basisch  machen,  in 
welchen  Fällen  man  phenolfreies  oder  phenol- 
haltiges  neutrales  oder  basisches  Creolin 
erhält.  Man  kann  auch  direct  nach  der 
Neutralisation  das  neutrale  oder  phenol- 
haltige oder  mit  einer  Basis  versetzte  Oel 
der  neutralisirten  Masse  zusetzten. 

Da  dieses  Product  (auch  ohne  die  ge- 
nanntenZusätze)desinficirendeEigenschaflen 
besitzt  und,  mit  Wasser  gemischt,  eine 
dauernde  Emulsion  giebt,  so  lässt  es  sich  in 
feinster  Vertheilung  als  wirksames  Des- 
infectionsmittel  anwenden. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Sulfo- 
säuren bezw.  sulfosäuren  Salzen,  welche  als 
Desinfectionsmittel  dienen  sollen,  bestehend 
in  der  Behandlung  der  von  Phenolen  be- 
freiten Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlen-, 
Braunkohlen-,  Petroleum-  oder  eines  anderen 
Theers  mit  Schwefelsäure,  welche  die  be- 
treffenden Kohlenwasserstoffe  in  Sulfosäuren 
umwandelt,  welche  letzteren  aus  dem  mit 
Schwefelsäure  versetzten  Gemenge  durch 
ein  Lösungsmittel  bezw.  Extractionsmittel, 
z.  B.  Wasser,  ausgezogen,  von  dem  sich  auf 
'  der    Oberfläche    desselben    ausscheidenden 
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Theerbestandtheile  befreit,  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  oder  Salzsäure  ausgefällt  und 
darauf  eventuell  neutralisirt  werden. 


Der  Patentnehmer  geht  von  der  heute  un- 
bestrittenen Thatsache  aus,  dass  auch  die 
vollständig  von  Phenolen  befreiten  Theeröle 
entschieden  fäulniss  widrige  Eigenschaften 
besitzen,  und  sucht  den  Nachtheil,  welchen 
die  Unlöslichkeit  dieser  Körper  in  Wasser 
im  Gefolge  hat,  dadurch  auszugleichen,  dass 
er  diese  Oele  durch  vorsichtiges  Behandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Sulfo- 
säuren  überführt.  Diese  „Theerölsulfosäuren**, 
welche  in  reinem  Zustand  oder  in  Form  ihrer 


Natronsalze  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 
aus  diesen  Lösungen  aber  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  oder  Mineralsäuren  abgeschieden 
werden,  zeigen  insofern  ein  eigenthümliches 
Verhalten,  als  sie  unter  Umständen  in  wässe- 
riger Lösung  mit  manchen  Kohlenwasser- 
stoffen eine  sehr  innige  Emulsion  bilden, 
welche  Erscheinung  sich  namentlich  beim 
Keinigen  von  Petroleum,  Xylol  etc.  mit 
Schwefelsäure  und  darauf  folgendem  Waschen 
oft  in  unliebsamer  Weise  bemerklich  macht. 
Ein  offenbar  nach  diesem  Verfahren  er- 
zieltes Product  wird  seit  einiger  Zeit  von 
dem  Patentinhaber  in  den  Handel  gebracht, 
und  findet  besonders  in  der  Veterinärpraxis 
ausgedehnte  Anwendung.  C.  H. 


No.  62129.    Kl.  23.     WILHELM  DAMMANN  in  HALLE  a.  S. 
Verfahren   um   Theerttle   vollständig   in  wässerige  Lösung  zu  bringen. 

Vom  8.  Mai  1889  ab. 


Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die 
verschiedenen  bei  der  Destillation  des 
Theers,  sowie  bei  einzelnen  verwandten 
Fabrikationszweigen  meist  als  Nebenproduct 
erhaltenen  Theeröle  in  Wasser  nur  schwer 
löslich  oder  geradezu  unlöslich  sind.  Diese 
im  Gemisch  öligen  Producte  enthalten  eine 
Reihe  von  chemischen  Substanzen ,  wie 
Phenole  (niedere  und  höhere  Phenole,  ins- 
besondere die  Homologen  der  Carbolsäure, 
Cresole  u.  dergl.),  ferner  niedere  und  höhere 
Kohlenwasserstoffe,  basische  Körper  u.  dergl. 
und  sind  wegen  bekannter  Eigenschaften 
dieser  £estandtheile  zu  verschiedenen  tech- 
nischen Zwecken,  beispielsweise  zur  Des- 
infection  im  Grossen,  zur  Gonservirung  ver- 
schiedener Gegenstände,  cum  Schutze  gegen 
Fäulniss  u.  dergl.  in  hohem  Masse  geeignet. 

Einer  ausgedehnten  Verwendung  der 
Theeröle  indessen  stand  bisher  der  erwähnte 
Mangel  an  Löslichkeit  in  VT'asser  hindernd 
im  Wege. 

Giesst  man  ein  Theeröl  in  Wasser,  so 
sinkt  es  je  nach  seinem  specifischeu  Ge- 
wicht in  grossen  Tropfen  ungelöst  zu  Boden 
oder  aber  schwimmt  als  ölige  Schicht  auf 
der  Oberfläche  des  Wassers.  Aehnlich  ist 
das  Verhalten,  wenn  man  das  Theeröl  mit 
irgend  einer  anderen  feuchten  Substanz  zu- 
sammenbringt.   In  Folge  Mangels  der  Ver- 


theilbarkeit  vermag  es  dieselbe  nicht  gehörig 
zu  durchdringen;  es  fehlt  die  innige  Be- 
rührung mit  den  einzelnen  Theilen  der  Sub- 
stanz, und  die  Einwirkung  kann  daher,  wenn 
überhaupt,  nur  in  beschränktem  Masse  ein- 
treten. 

Man  hat  mit  Erfolg  versucht,  die  Ver- 
theilbarkeit  derartiger  Oele  in  Wasser  da- 
durch zu  erhöhen,  dass  man  sie  in  eine 
Form  brachte,  in  welcher  sie  mit  Wasser 
gemischt,  eine  Emulsion  geben.  Die  in  der 
Emulsion  enthaltenen  kleinen  Oeltröpfchen 
sollen  den  Contact  mit  dem  zu  behandelnden 
Substrat  vermitteln  und  die  Einwirkung  auf 
dasselbe  ermöglichen.  Wenngleich  die 
Emulgirbarkeit  der  Theeröle  mit  Wasser 
die  Vertheilbarkeit  derselben  erhöht  und  als 
ein  Fortschritt  zu  betrachten  ist,  so  muss 
doch  als  Endziel  der  Vertheilung  eine  voll- 
ständige Lösung  derselben  in  Wasser  ange- 
strebt werden. 

Es  ist  indessen  bisher  kein  Verfahren 
bekannt  geworden,  dieselbe  herbeizufuhren, 
ohne  zugleich  einzelne  Bestandtheile  des 
Theeröls,  wie  die  Phenole  in  ihrem  chemischen 
Charakter  zu  verändern.  In  Folge  dessen 
war  die  Verwendung  solcher  Theeröle  trotz 
ihres  Gehalts  an  werthvoUen  Substanzen  nur 
beschränkt. 

Die  vorliegende  Erfindung  nun  bezweckt, 


~     B39    — 


Theeröle      vollständig       wasserlöslich      zu 
machen. 

Das  Verfahren,  welches  sich  dem  Erfinder 
zu  dem  Zwecke  nach  einer  langen  Reihe 
von  Versuchen  als  das  beste  erwiesen  hat, 
besteht  im  allgemeinen  darin,  dass  das 
Theeröl  mit  irgend  einem  Fett  in  ent- 
sprechendem Verhältniss  gemischt  und  zu- 
sammen mit  demselben  unter  Zusatz  einer 
Base,  am  besten  eines  Alkali,  in  der  be- 
rechneten Menge  und  von  Wasser  und 
eventuell  Alkohol  vollständig  verseift  wird. 
Der  zugesetzte  Alkohol  hat  nicht  allein  den 
Zweck,  die  Verseifung  zu  befördern,  er 
wirkt  vielmehr  auch  auf  die  Wasserlöslich- 
keit des  Präparates,  wahrscheinlich  weil  er 
während  des  Verseifungsprocesses  eine 
innigere  Mischung  des  Theeröls  mit  den 
anderen  Bestandtheilen  vermittelt,  günstig 
ein.  Derselbe  kann  später  bis  auf  einen 
bestimmten  Gehalt,  welcher  die  Gonsistenz 
des  Präparates  nach  Wunsch  beeinflusst, 
wieder  abdestillirt  werden.  Im  allgemeinen 
eignen  sich  fette  Oele,  wie  Leinöl,  Büböl, 
Thran  u.  s.  w.  besser  als  feste  Fette.  Statt 
Fett  oder  einer  Fettsäure  kann  auch  ein 
Harz  oder  eine  Harzsäure  in  bestimmter 
Menge  angewendet  werden. 

Die  Verhältnisse  der  anzuwendenden  Sub- 
stanzen richten  sich  nach  der  Art  des 
Theeröls.  Insbesondere  hat  man  es  in  der 
Hand,  den  Gehalt  des  Präparates  an  Phenolen 
oder  an  anderen  Substanzen  durch  die  Wahl 
des  Theeröls  oder  durch  directen  Zusatz 
nach  dem  Bedürfniss  des  zu  erftiUenden 
Zweckes  auf  einen  gewünschten  Procent- 
satz gleichmässig  zu  stellen. 

Bei  gewissen  Theerölen,  insbesondere 
sehr  phenolreichen,  gelingt  es  auch  durch 
einfaches  Vermischen  derselben  mit  be- 
stimmten Seifen,  ein  lösliches  Präparat  zu 
erhalten.  Auch  hier  ist  indessen  die  Ver- 
seifung des  entsprechenden  Fettes  im  Ge- 
misch mit  dem  Theeröl  in  der  oben  ange- 
ftlhrten  Weise  eine  Vereinfachung,  Ver- 
besserung, Verbilligung  des  Verfahrens. 

Bei  Anwendung  richtiger  Meugenverhält- 
nisse  an  Alkali  sind  in  dem  fertigen,  wasser- 
löslichen Präparat  die  Phenole,  wie  diesbe- 
zügliche Versuche  ergeben  haben,  im  freien, 
ungebundenen  Zustande  erhalten. 

Die  im  Vorstehenden  gegebene  allge- 
meine Beschreibiuig  der  vorliegenden  Er- 
findung,   welche   nur    das    Princip    enthält. 


nach  welchem  es  möglich  ist,  Theeröle  voll- 
ständig wasserlöslich  zu  machen,  wird  am 
besten  durch  einige  Beispiele  weiter  er- 
läutert. 

Beispiel  a:  100  g  Leinöl  werden  mit 
100  g  Theeröl  gemischt,  mit  75  g  wässriger 
Aetzkalilösung  (1  Tbeil  Aetzkali  auf2Tbeile 
Wasser)  und  65  g  Alkohol  versetzt  und  die 
Mischung  bis  zur  vollständigen  Verseifung 
am  Rückflusskühler  gekocht. 

Beispiel  b:  100 g  Kolophonium  werden 
mit  40  g  Theeröl  zusammengebracht,  mit 
70  g  Kalilauge  (1  Theil  Aetzkali  auf  2Theile 
Wasser)  und  70  g  Alkohol  versetzt  und  am 
Rückflusskühler  erhitzt,  bis  die  Masse  voll- 
ständig homogen  erscheint. 

Die  in  der  beschriebenen  Weise  er- 
haltenen Präparate  stellen  braune,  ölig  aus- 
sehende, klar  durchscheinende,  mehr  oder 
weniger  dickliche  Flüssigkeiten  oder  halb- 
feste Massen  dar.  Bringt  man  sie  mit  reinem 
Wasser  zusammen,  so  lösen  oder  vermischen 
sie  sich  sofort  zu  einer  schönen,  klaren,  nach 
der  Concentration  braunen  bis  gelblich  ge- 
erbten schlüpfrigen  Flüssigkeit. 

Die  in  dieser  Weise  vollständig  wasser- 
löslich gemachten  Theeröle  besitzen  je  nach 
dem  gewählten  Ausgangsmaterial  eine  mehr 
oder  weniger  hohe  desinficirende  und  con- 
servirende  Wirkung  und  eignen  sich  in 
dieser  Form  zu  einer  Reihe  von  technischen 
Verwendungsarten,  z.  B.  zu  Desinficirungs- 
zwecken,  wo  es  darauf  ankommt,  ein  billiges 
Mittel  mit  verhältnissmässig  hoher  des- 
inficirender  Wirkung  gerade  in  Form  einer 
Lösung  anzuwenden,  wie  etwa  zur  Boden- 
reinigung in  Krankenhäusern,  zur  Conser- 
virung  von  Thierfellen  für  den  Transport 
und  dergl.,  nach  welcher  Benutzung  diese 
wasserlöslichen  Theeröle  eben  wegen  ihrer 
Wasserlöslichkeit  jederzeit  durch  einfaches 
Abwaschen  mit  Wasser  wieder  entfernt 
werden  können. 

Die  Einführung  der  Halogene  kann  er- 
folgen, indem  man  das  entsprechende  Fett 
für  sich,  oder  das  Theeröl,  oder  das  Ge- 
misch derselben  chlorirt,  bromirt  oder  jodirt. 
Dabei  kann  man,  je  nach  Bedarf,  durch 
verschiedene  Dauer  der  Einwirkung,  der 
Temperatur  und  dergl.,  gechlorte  u.  s.  w. 
Kohlenwasserstoffe,  Phenole  oder  Fettsäuren 
erzielen.  Leicht  gelingt  die  Einfahrung  des 
Halogens  insbesondere  bei  Anwendung  eines 
Fettes,  w*elches  ungesättigte  Fettsäuren  ent 
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hält,  welche  die  Halogene  direct  addiren. 
Die  so  behandelten  Materialien  werden 
dann  gemäss  dem  beschriebenen  Verfahren 
vollständig  wasserlöslich  gemacht. 

Beispiel  c:  Man  leitet  in  ein  Oemisch 
von  100  g  schweren  Theeröls  mit  100  g 
Leinöl  (oder  in  das  Leinöl  für  sich)  Ghlor- 
gas  ein,  entfernt  den  Chlorüberschuss  durch 
einen  Luftstrom,  versetzt  mit  75  g  wässriger 
Aetzkalilösung  (1  Gewichtstheil  Aetzkali 
auf  2  Gewichtstheile  Wasser),  fügt  65  g 
Alkohol  hinzu  und  kocht  am  Eückflusskühler, 
bis  die  Flüssigkeit  vollständig  gleichmässig 
erscheint. 

Statt  Chlor  kann  man  Jod  oder  Brom 
einführen,  indem  man  dieselben  direct,  das 
Jod  in  alkoholischer  Lösung,  auf  das  Lein- 
öl einwirken  lässt,  welches  dieselben  addirt. 
Die  zu  wählenden  Mengen  an  Jod  oder 
Brom  richten  sich  nach  dem  mit  dem 
Präparat  zu  erfüllenden  Zweck. 

Wie  die  Halogene  lassen  sich  in  ge- 
eigneter Weise  auch  andere  Elemente  oder 
Element-  oder  Atomgruppen  in  das  nachher 
wasserlöslich  gemachte  Product  einführen, 
welche  die  Verwendbarkeit  der  Theeröle  für 
verschiedene  Zwecke  begünstigen,  so 
Schwefel,  Phosphor  oder  eine  diese  Ele- 
mente oder  aber  Stickstoff  enthaltende 
Atomgruppe.  Die  Einführung  derartiger 
Atomgruppen  kann  nach  im  allgemeinen  be- 
kannten Methoden  erfolgen  und  ist  nach- 
folgend in  einigen  Beispielen  erläutert. 

Beispiel  d:  50  g  von  einem  Theeröl, 
welches  bei  ungefähr  200°  zu  sieden  be- 
ginnt, werden  mit  2,5  g  Schwefelblumen  in 
einem  Kolben  zusammengebracht  und  unter 
Anwendung  eines  Bückflussrohres  allmählich 
zum  Sieden  erhitzt.  Nach  Beendigung  der 
Einwirkung  wird  das  Product  mit  100  g 
Leinöl,  60  g  Kalilauge  (1 : 2)  und  65  g 
Alkohol  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis 
die  Masse  vollständig  gleichmässig  er- 
scheint. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Schwefel  lässt 
sich   Phosphor   in   das   Präparat   einführen. 


Indessen   ist   hier  die  Temperatur  der  Ein- 
wirkung niedriger  zu  halten. 

Beispiele:  50g  Theeröl  werden  unter 
anhaltendem  Umschwenken  tropfenweise  mit 
massig  concentrirter  Salpetersäure  versetzt. 
Je  nach  der  Menge  der  Nitroproducte, 
welche  man  zu  bilden  wünscht,  kann  man 
mehr  oder  weniger  Salpetersäure  einwirken 
lassen;  ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden. 
Das  erhaltene  Product  wird  mit  100  g  Leinöl^ 
60  g  Kalilauge  (1 : 2)  und  65  g  Alkohol  am 
Bückflnsskühler  gekocht. 

Patent- An  Sprüche: 

1.  Verfahren,  um  Theeröle  vollständig 
wasserlöslich  zu  machen,  gekennzeichnet 
durch  die  Behandlung  des  Theeröls  mit 
einem  Fett  (fetten  Oel)  oder  einem 
Barz,  oder  einer  Fett-  oder  einer  Harz- 
säure und  einer  Base  (vorzugsweise 
einem  Alkali)  in  wässriger  Lösung,  wo- 
bei das  Theeröl  einer  gegenseitigen 
innigen  Einwirkung  mit  den  genannten 
Substanzen  —  bezw.  mit  dem  Reaktions- 
product  derselben  —  eventuell  unter 
Zusatz  eines  Alkohols  ausgesetzt   wird. 

2.  Das  im  Patentanspruch  1.  gekenn- 
zeichnete Verfahren,  die  Theeröle  voll- 
ständig wasserlöslich  zu  machen,  in 
Verbindung  mit  der  Einführung  eines 
Halogens  oder  einer  ein  solches  oder 
Schwefel,  Phosphor  oder  Stickstoff  ent- 
haltenden Element-  oder  Atomgruppe  in 
das  Theeröl  oder  in  eine  der  im  An- 
spruch 1.  genannten  Substanzen  oder  in 
das  Gemisch  derselben. 


Ein  nach  Patentanspruch  1.  dargestelltes 
Product  wird  von  Schülke  &  Majr  in  Ham- 
burg unter  der  Bezeichnung  „Lysol'*  in  den 
Handel  gebracht.  Es  bildet  eine  dicke  braune 
wasserlösliche  Flüssigkeit  von  alkalischer 
Reaction,  welche  ihre  desinficirende  Wirkung 
wesentlich  dem  Gehalt  von  Theerkresolen  zu 
verdanken  scheint. 
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No.  B6401.    Kl.  12.    GEWEEKSCHAFT  MESSEL  auf  GEUBE  MESSEL 

BEI  DABMSTADT. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tnmenolsnlfosänre  und  -snlfon. 

Vom  15.  Juni  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  24.  November  1890.  —  Ertheilt  d.  4.  März  1891. 


Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  ans 
Mineralölen  beim  Eeinigen  mit  Schwefel- 
säure von  diesen  neben  basischen  Körpern 
Verunreinigungen  abgeschieden  werden,  die 
man  unter  dem  allgemeinen  Namen  „Brand- 
harze" oder  „Säuretheer"  kennt  und  die 
durch  Waschen  mit  Wasser  unter  Gewinnung 
eines  in  Wasser  unlöslichen  Theeres  von 
der  anhaftenden  Säure  befreit  werden  können. 

Nach  Untersuchungen  der  Erfinder  be- 
finden sich  unter  diesen  in  Wasser  unlös- 
lichen, zum  Theil  der  Verharzung  pyrrol- 
artiger  Körper  ihr  Dasein  verdankenden 
Stoffen  Substanzen,  die  einen  sehr  unge- 
sättigten Charakter  besitzen  und  durch 
schärfere  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
übergeführt  werden  in  Sulfosäuren,  d.  h.  in 
Körper,  welche  an  sich  oder  in  Form  ihrer 
Alkaliseifen  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Diese  Sulfosäuren  sind  aus  jedem  Mineralöl, 
einerlei,  ob  es  als  solches  dem  Erdreich 
entquollen  oder  durch  trockene  Destillation 
bituminöser  Stoffe  oder  Braunkohle  erhalten 
wurde,  darstellbar. 

Bisher  war  bei  Mineralölen  die  Fähig- 
keit, Sulfosäuren  zu  bilden,  nur  von  überaus 
schwefelreichen  Destillaten,  wie  z.  B.  denen 
des  Seefelder  Stinksteines,  bekannt,  aus 
welchen  Destillaten  durch  concentrirte 
Schwefelsäure,  ohne  dass  man  zu  erwärmen 
nöthig  hätte,  Sulfosäuren  gebildet  werden, 
jedoch,  wie  in  den  Beschreibungen  bezw.  An- 
sprüchen der  Patente  No.  35216  und  No.  384ld 
hervorgehoben ,  nur  vermöge  des  hohen 
Schwefelgehalts  der  Körper,  so  zwar,  dass 
Oele  ohne  solchen  hohen  Schwefelgehalt  in 
der  Wirkung  des  Patentes  No.  35216  aus- 
drücklich nicht  einbegriffen  sind. 

Die  neue  Methode  der  Grewinnung  von 
Sulfosäuren  lässt  sich  mit  Erfolg  anwenden 
auch  bei  Mineralölen,  in  denen  der  Schwefel 
keinen  integrirenden  Bestandtheil  ausmacht, 
die  aber  jene  hochgradig  ungesättigten 
Körper  enthalten,  welch  letztere  dabei  sehr 
leicht  in  die  Sulfosäuren  übergehen.  Für 
letztere  schlagen  Erfinder  auf  Grund  ihrer 
Abstammung  aus  Bitumen  den  Namen 
Tum enol  sulfosäuren  vor. 


Die  Tumenolsulfosäuren  stellen  in  feuch- 
tem Zustande  syrupöse  Körper  von  gewürz- 
haftem Geschmack  vor,  die  bei  110°  zu 
einem  pulveri  sirbaren  Rückstand  austrocknen. 
Sie  lösen  sich,  wenn  keine  Oele  anhaften, 
leicht  in  Wasser  auf,  fallen  jedoch  auf  Zu- 
satz von  Kochsalz  oder  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  wieder  aus.  Ihre  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  löslich,  in  Kochsalzlösung  aber  un- 
löslich. Hingegen  sind  die  Salze  der  al- 
kalischen Erden  und  der  Oxyde  der  Schwer- 
metalle, mit  Ausnahme  der  des  Quecksilbers 
und  Antimons,  auch  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Tumenolsulfosäuren  sind  ausgezeichnet 
durch  die  Fähigkeit,  in  schwach  saurer  Lo- 
sung Gelatine  und  Leim  unter  Bildung 
eines  kautschukähnlichen  elast  i  seh- faden - 
ziehenden  Niederschlages  auszufallen. 

Auf  dem  bekannten  Wege  der  Hydrolyse 
der  Sulfosäuren  lassen  sich  auch  diese  in 
die  Muttersubstanzen  zurück  verwandeln, 
welche  mit  der  grössten  Leichtigkeit  snlfo- 
nirbar  sind  und  nur  verschwindende  Mengen 
von  Schwefel  enthalten. 

Die  Tumenolsulfosäuren  sind  vermöge 
ihres  stark  ungesättigten  Charakters  un- 
gemein leicht  oxydirbar.  Schon  bei  ihrer 
Bildung  tritt  aus  der  überschüssig  ange- 
wendeten Schwefelsäure,  unter  Elimination 
von  Schwefeldioxyd  gebildeter  Sauerstoff 
in  das  Molecül  ein,  so  dass  sie  eine  Zusammen- 
setzung aufweisen  von 

C  =  74,23o/„,H  =  7,8Vo, 8  =  4,8670, 
0  =  13,11  %. 

Ferner  werden  die  Säuren  von  Eisen- 
chlorid, unter  Beduction  des  überschüssigen 
Fällungsmittels  zu  Eisenchlorür,  niederge- 
schlagen. Sublimat  wird  von  Tumenolsulfo- 
säuren unter  Bildung  von  Calomel  reducirt. 
Permanganat  oxydirt  augenblicklich,  auch 
Bichromat,  letzteres  in  saurer  Lösung  unter 
Abscheidung  eines  unlöslichen  Oxydations- 
productes. 

Darstellung:  Obwohl  auch  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  120°  die  UeberfUhrung  der 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  Sulfo- 
säuren    bewirkt,     ist     es    rationeller,      mit 
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rauchender  Schwefelsäure  zu  arbeiten,  und 
bei  der  Gewinnung  aus  Mineralöl  wie  folgt 
zu  verfahren: 

100  kg  Mineralöldestillat  von  0,860  bis 
0,890  spec.  Gew.,  das  zuvor  mit  Aetznatron 
von  Kreosoten  und  Säuren  und  mit  ge- 
schwächter Schwefelsäure  von  Basen  und 
pyrrolartigen  Körpern  befreit  worden,  werden 
auf  80°  erwärmt  und  bei  dieser  Temperatur 
unter  kräftigem  Umrühren  mit  20  kg  rau- 
chender Schwefelsäure  von  10  7o  Anhydrid- 
gehalt versetzt.  Es  tritt  eine  wahrnehmbare 
Temperaturerhöhung  und  Entwickelung  von 
Schwefeldioxyd  ein.  Nach  dem  Erkalten 
wird  das  unveränderte  Oel  von  dem  abge- 
sessenen dunklen  Syrup  durch  Decantiren 
getrennt.  Der  letztere  wird  unter  starkem 
Umrühren  in  heisses  Wasser  eingetragen 
und  die  Lösung  nach  Bedürfniss,  d.  h.  in- 
soweit die  überschüssige  Schwefelsäure  dies 
nicht  schon  an  sich  bewirkt,  bis  zur  Ab- 
scheidung der  Sulfosäure  mit  Kochsalz  ver- 
setzt. 

Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  oder 
Lauge  und  Aussalzen  mit  Kochsalz  entfernt 
man  die  Schwefelsäure  und  trennt  schliess- 
lich von  der  Kochsalzlösung  durch  Absetzen- 
lassen. 

Durch  Extrahiren  des  Natronsalzes  mit 
Aether  lässt  sich  ein  der  Tumeuolsulfosäure 
entsprechendes  Sulfon  gewinnen,  in  welchem 
jedoch  weniger  Sauerstoff  neben  der  Sulfon- 
gruppe    enthalten    ist    als  in   der  Tumeuol- 


sulfosäure.     Die    Elementaraaalyse    ergab 
folgende  Zusammensetzung: 

C  =  81,83  7o,  H  =  11,08  Vo,  S  =  2,63  %, 

0=4,46Vo. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tumeuol- 
sulfosäure und  -sulfon  aus  schwefelfreien 
oder  schwefelarmen  Mineralölen  oder  Mineral- 
wachs, einerlei,  ob  solche  dem  Erdreich 
direct  entstammen  oder  mittelst  trockener 
Destillation  bituminöser  Stoffe  oder  Braun- 
kohle erhalten  wurden,  durch  Behandlung 
der  Oele  oder  des  Mineralwachses  mit 
rauchender  Schwefelsäure  oder  deren  Er- 
satzmittel bei  150°  oder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  120°  oder  mit  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  bei  80°  oder  durch 
Behandlung  der  vorher  bei  10 — 15°  mit 
concen  trirter  Schwefelsäure  aus  jenen  Mineral- 
öl en  oder  Erdwachs  abgeschiedenen,  noch 
nicht  sulfonirten  Körpern  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure, wie  angegeben;  Abscheidung  der 
Sulfoniningsproducte  aus  dem  erhaltenen 
Schwefelsäuresyrup  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Kochsalzlösung,  sowie  Trennung 
der  Producte  in  Säure  und  Sulfon  durch 
Extrahiren  der  Salze  der  Säure  mit  Aether 
oder  einem  anderen  geeigneten  Lösungs- 
mittel. 


No.  48683.    Kl.  12.    BADISCHE  ANILIN-  UND  SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

Verfahren   zur   Darstellung   des   Methylbenzo^säuresiilflnids   (Hethylsaccharin). 

Evio»eh€n  Juli  1H9U  Vom  12.  Februar  1889  ab. 

Ausgelegt  d.  18.  April  1889.   —   Ertheilt  d.  17.  Juli  1889. 


Unsere  Erfindung  besteht  in  der  An- 
wendung einer  neuen  Reactionsfolge  zur 
Darstellung  der  von  Ira  Remsen  und 
C.  Fahlberg  entdeckten  Salfinide  (Ber.  Xu, 
469). 

Wir  führen  die  bisher  unbekannten  aro- 
matischen Cyanorthosulfamide  durch  Wasser- 
zufuhr und  Abspaltung  von  Ammoniak  (Ver- 
seifung) in  die  entsprechenden  Sulfinide  über. 


Bezeichnet  R  einen  zweiwerthigen  aro- 
matischen Rest,  so  lässt  sich  unsere  Re- 
actionsfolge durch  nachstehende  Qleichnngen 
veranschaulichen : 

=  ^<S03K(2J  +  ^»  +  (Cu,[CN],). 
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m. 


•      ^CN     (1)  ,  PCI 

~  ^^SOä  Cl  (2)  +  ^  ^^ + ^  ^  ^'»• 

/CN     (1)  .2NH 
"•^80,01(2)+'*^"» 

_p/CN         (1)     -_j  _, 
-""^S0,NHi,{2)"^^"«^'- 

TV  R/^^  ^^^_1_9TT  f» 

^^-  "•\S0gNH,(2)  +  '*^»" 

_     /COOH    (1)  ,^H 

V  TJ/COOH     (1)  _  T>/       \NH-l-H»0 
^-  ^NSO,NH2(2)  -  ^^S0/§)  ^    ' 

Als  Beispiel  fUr  die  praktische  Anwen- 
dung dieser  Beactionen  beschreiben  wir  im 
Folgenden  die  Darstellung  des  Methyl benzoe- 
säuresulfinids. 


I. 


Darstellung    der  Toluolcyansulfo 

säure 

/CH.,    (1) 

C«H,rlS0.,H(3) 

^CN     (4). 

Die  Paratoluidinmetasulfosäure 


/ 


CHs    (1) 

CßH3-S03H(3) 

^NH,   (4), 

(Ber.  Xin,  1947,  Neville  &  Winther)  wird 
glatt  in  die  entsprechende  Toluolcyansulfo- 
säure  übergeführt,  wenn  man  ihre  Diazover- 
bindung  nach  Sandmeyer's  Methode  (Ber. 
XVn,  2650)  mit  wässeriger  cyankalischer 
Eupfercyanürlösung  kocht.  Wir  verfahren 
z.  B.  in  folgender  Weise:  Die  nach  den  be- 
kannten Methoden  erhaltene  Diazoverbindimg 
aus  100  kg  Paratoluidinmetasulfosäuren  wird 
in  Wasser  aufgeschlemmt  und  unter  Um- 
rühren allmählich  in  eine  nahe  zum  Kochen 
erhitzte  Lösung  von  48  kg  Kupfercyanür 
(1  Molecül),  104,5  kg  Cyankalium  (6  Molecüle) 
und  500  kg  Wasser  eingetragen. 

Nachdem  die  stürmische  StickstofFent- 
wicklung  vorüber  ist,  erhitzt  man  noch  kurze 
Zeit  zum  Sieden  und  fügt  dann  soviel  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu,  dass  alles 
Cyankalium  zersetzt  wird,  worauf  sämmt- 
liches  in  Anwendung  gekommene  Kupfer- 
cyanür ausfällt.  Die  entweichende  Blau- 
säure wird  in  Kalilauge  aufgefangen.  Vom 
ausgefüllten  Kupfercyanür  trennt  man  durch 


Filtration  und  dampft  das  Filtrat  zur 
Krystallisation  ein.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Kalisalz  der  neuen  Toluolcyan- 
sulfosäure  in  langen,  intensiv  gelb  gefärbten, 
glasglänzenden  Prismen  aus,  welche  krystall- 
wasserhaltig  sind.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser,  schwer  dagegen  in  Alkohol,  so 
dass  ein  verdünnter  Weingeist  vortheilhaffc 
zum  Umkrystallisiren  verwendet  werden 
kann. 

IL   Darstellung  des  Toluolcyansulfo- 

chlorids. 


/ 


CH,    (1) 
CfiHjlSOjCl  (3) 


(4). 

Das  Kaliumsalz  der  vorstehend  be- 
schriebenen Toluolcyansulfosäure  wird  durch 
anhaltendes  Erhitzen  auf  100—110°  C.  völlig 
entwässert,  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
Phosphorpentachlorid  innig  gemischt  und  in 
einer  Retorte  mit  absteigendem  Kühler  auf 
ca.  100°  C.  erhitzt  Die  B.eaction  tritt  so- 
fort ein.  Das  Gemisch  wird  unter  schwachem 
Aufschäumen  dünnflüssig.  Nach  Beendigung 
der  Beaction  erhitzt  man  etwas  höher  und 
lässt  das  entstandene  Phosphoroxychlorid 
abdestilliren.  Beim  Erkalten  erstarrt  der 
Retorteninhalt  zu  einer  harten  Masse,  welche 
gepulvert  und  durch  mehrmaliges  Anreiben 
mit  Wasser  und  nachfolgendes  Auspressen 
von  Chlorkalium  befreit  wird.  Schliesslich 
trocknet  man  über  Schwefelsäure  und 
krystallisirt  aus  Ligroin  um.  Dabei  erhält 
man  das  Toluolcyansulfochlorid  in  Form 
weisser  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  67^  C. 

in.    Darstellung   des   Toluolcyan- 

sulfamids 


/, 


CH 


3 


(1) 


C^Hj-SOaNHaCS) 
"^CN         (4). 

Die  Umwandlung  des  Toluolcyansulfo- 
chlorids  in  das  entsprechende  Toluolcyan- 
sulfamid  kann  geschehen  durch  Einwirkung 
von  wässerigem  oder  alkoholischem  oder 
gasförmigem  Ammoniak  oder  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniumcarbonat. 

Beispielsweise  übergiesst  man  1  Theil 
des  fein  gepulverten  Toluolcyansulfochlorids 
allmählich  mit  1 — 2  Theilen  20  proc.  wässe- 
rigem Ammoniak  und  sorgt  durch  Kühlung 
dafUr,     dass    das    erweichende    Reactions- 
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geiuisch  nicht  ins  Kochen  geräth.  Um  die 
Umsetzung  zu  vervollständigen,  wird,  nach- 
dem alles  Ammoniak  zugegeben  ist,  noch 
einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Dann  lässt  man  erkalten,  filtrirt 
das  als  weisser  Niederschlag  ausgeschiedene 
Toluolcyansulfamid  ab  und  wäscht  es  wieder- 
holt mit  Wasser  aus,  in  dem  es  nahezu  un- 
löslich ist. 

Wird  das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Rohproduct  in  heissem  Pyridin  gelöst,  so 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  Toluolcyan- 
sulfamid 

CH3        (1) 

CßHa-SOaNHa  (3) 

^CN  (4) 

in  weissen  Blättchen  aus.  Die  neue  Ver- 
bindung ist  in  Wasser  und  Spiritus  unge- 
mein 8chwer  löslich,  dagegen  löst  sie  sich 
in  ätzalkalihal tigern  Wasser  schon  in  der 
Kälte. 

IV.   Darstellung  des  Metliylbenzoe- 
süuresulfinids. 


CH,  (1) 
CO  "'(4). 


/ 


\ 


Die  Verseifung  des  beschriebenen  Toluol- 
cyansulfamids  erfolgt  in  äusserst  glatter 
Weise,  wenn  man  die  Anwendung  eines 
grossen  Ueberschusses  von  Aetzalkali  ver- 
meidet. Zweckmässig  verfährt  man  folgender- 
massen:  10  kg  Toluolcyansulfamid  werden 
in  50  kg  heissem  Wasser  suspendirt  und 
mit  soviel  Natronlauge  (40°  B.)  versetzt,  als 
erforderlich  ist,  um  eine  klare  Lösung  zu 
erzielen.  Diese  Lösung  lässt  man  4  bis 
5  Stunden  lang  am  Rtlck  flusskühl  er  kochen 
und  dann  erkalten.  Fügt  man  hierauf  eine 
Säure  hinzu,  so  fällt  das  Methylbenzoesäure- 
sulfinid  als  weisses  Krystallpulver  aus.  Ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
nügt, um  dasselbe  in  farblosen  Prismen  zu 
erhalten,  die  bei  246^  C.  schmelzen.  Das 
Methylbenzoesäuresulfinid  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  bedeutend 
leichter  löslich  und  schmeckt  gleich  dem 
Benzoesäuresulflnid  (Saccharin)  intensiv  süss. 
Es  soll  als  „Methylsaccharin"  für  dieselben 
Zwecke  Verwendung  finden. 

Wird  bei  der  Verseifung  des  Toluolcyan- 
sulfamids  ein  grosser  Ueberschuss  von  Aetz- 
alkali  angewendet,    beispielsweise  die  fünf- 


fache theoretische  Menge,  so  erhält  man 
beim  Ansäuern  der  während  14—15  Stunden 
gekochten  Lösung  ebenfalls  einen  krystal- 
linischen  weissen  Niederschlag,  der  aber 
nicht  süss  schmeckt  und  alle  Eigenschaften 
einer  Säure  zeigt.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser,  in  dem  er  sich  bedeutend  leichter 
löst  als  das  Methylbenzoösäuresulfinid,  erhält 
man  den  Körper  in  langen  farblosen  Nadeln, 
denen  nach  der  Analyse  die  Formel 

CfiHa-SOj  NH, 
"^COOH 

zukommt.    Diese   neue  Verbindung,   welche 
ein    Homologes    der    von    Noyes    (Amerik. 
ehem.   Joum.    VIU,   178)    entdeckten   Sulf- 
aminbenzoesäure   darstellt,    lässt  sich  leicht 
'  in    ihr   Anhydrid ,    das   Methylbenzoesäure- 
'  sulflnid,   überführen,    indem    man  sie  kurze 
Zeit   im  Oelbad    auf  185—190°  C.  erwärmt. 
Sie   zeigt   hierbei   insofeiTi   ein    eigenthüm- 
liches  Verhalten,  als  sie  bei  181°  C.  schmilzt 
'  und  sofort  darauf  wieder  fest  wird;    sie   ist 
I  dabei  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  Anhy- 
drid übergegangen. 

Patent- An  Sprüche: 

1.    Verfahren  zur  Darstellung  des  Methyl- 
benzoesäuresulfinids  (Methylsaccharin) 

/CH,  (1) 

CbHj|-SOji\,,j^  (3) 

^CO/""  (4), 

darin  bestehend,  dass  man  zunächst  die 
Diazoverbindung  der  Paratohiidinmeta- 
sulfosäure  (Neville  &  Winther,  Ber. 
Xni,  1947),  nach  der  Sandmeyer'schen 
Methode  (Ber.  XVII,  2650)  durch  Kochen 
mit  wässeriger  cyankalischer  Kupfer- 
cyanürlösung  in  ToluoJcyansulfosäure 

CHs    (1) 
C«H3^SO,H(3) 

^CN     (4) 

verwandelt,  hierauf  aus  einem  Salz  der- 
selben durch  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlorid  das  Toluolcyansulfochlorid 

GH,    (1) 

CeHj-SOjCKS) 

^CN      (4) 

und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  Gasform  oder  in  alko- 
holischer oder  wässeriger  Lösung  bezw. 
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von  Ammoniamcarbonat  unter  Erhitzen 
Tolnoloyananlfamid 

.CH3         (1) 

C«H,180.  NH,  (3) 

^CN  (4) 

herstellt  und  letzteres  sodann  mit  der 
zu  dessen  Lösung  erforderlichen  Menge 
eines  kaustischen  Alkalis  verseift. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methyl- 
benzoesäuresulfinid ,  darin  bestehend, 
dass  man  bei  der  im  Patentanspruch  1. 
erwähnten  Verseifung  des  Toluolcyan- 
sulfamids     durch     Anwendung     eines 


grossen   Ueberschusses   von  Aetzalkali 
zunächst  die  Methylsulf aminbenzoesäure 

CR,         (1) 

CeHs-SOa  NH^  (8) 

"^COOH     (4) 


darstellt  und  hierauf  dieselbe  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt 


Die  Verbindung,  welche  vor  dem  Saccharin 
keine  Vorzüge  besitzt  und  sich  überdies  noch 
durch  einen  bitteren  Geschmack  auszeichnet, 
kommt  nicht  in  den  Handel. 


No.  66988.     Kl.  22.     BADISCHE  ANILIN-    UND   SODAFABRIK 

IN  LUDWIGSHAFEN  a.  RHEIN. 

(Eingereicht  von  der  Amsterdamer  Chininfabrik.) 
Verfahren    znr    Darstellung    von    Anthranilsäure. 

Vom   17.  Mai  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  25.  September  1890.    —   Ertheilt  d.   11.   Februar  1891. 


Die  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof- 
mann, betreffend  die  Einwirkung  von  Brom 
und  Alkalien  auf  Amide  (Ber.  d.  d.  eh. 
Ges.  XIV.,  2725;  XV.,  407,  752,  762)  er- 
gaben, dass  hierbei  die  Säureamide  unter 
Austritt  von  Kohlensäure  in  die  Amine 
übergehen.  S.  Hoogenwerff  und  W.  A. 
van  Dorp  fanden  später,  dass  auch  durch 
unterbromigsaures  Kali  aus  diesen  Säure- 
amiden  die  Amine  gebildet  werden  (Rec.  d. 
tr.  eh.  d.  Pays-Bas,  V.,  252;  VI.,  373;  VIII; 
173).  Sie  constatirten  ferner  eine  ganz 
ähnliche  Umsetzung  der  Säureamide.  So 
führten  sie  Succinimid  durch  Einwirkung 
von  unterbromigsaurem  Kali  in  /fif-Amido- 
propionsäure  über  (Verslagen  en  Mede- 
decllngen  der  Köninkl.  Akademie  v.  We- 
tensch.  Afd.  Natuurkunde  HI.  Recks,  Deel 
Vn.,  p.  216).  Ein  analoger  Vorgang  liegt 
dem  folgenden  von  Phtalimid  ausgjBhenden 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranil- 
Bäure  zu  Grunde. 

Anthranilsäure  bildet  sich,  wenn  man 
1  Molecül  Phtalimid  bei  Gegenwart  von 
fixen  Alkalien  oder  von  Erdalkalien  (KOH, 
Na  OH,  Ca(OH)a,Ba(OH)„Sr(OH)j)  und 
Wasser  mit  einem  Molecül  eines  unter- 
chlorigsauren  oder  unterbromigsauren  Salzes 

Friedla«nder. 


(es  wurden  die  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-, 
Barium-,  Strontium-  und  Magnesiumsalze 
benutzt)  zusammenbringt  und  die  Mischung 
erwärmt.  Anthranilsäure  wird  auch  ge- 
bildet, wenn  man  in  der  alkalischen  Phtalimid- 
lösung  selbst  durch  Einleiten  von  Chlor 
oder  Zusatz  von  Brom  ein  Hypochlorit  oder 
Hypobromit  sich  bilden  lässt  und  dann  er- 
wärmt. Man  kann  auch  nach,  dem  ur- 
sprünglich von  Hof  mann  für  Amide  der 
Monocarbon säuren  angegebenen  Verfahren 
Phtalimid  (1  Molecül)  mit  Brom  (1  Molecül) 
übergiessen,  dann  Überschüssiges  Alkali 
langsam  zufügen  und  schliesslich  erwärmen. 
Alle  diese  Modificationen  lassen  sich  im 
Gh-uhde  genommen  auf  eine  Beaction  zurück- 
führen, welche  bei  Anwendung  von  Natron- 
hydrat und  unterchlorigsaurem  Natron  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  wird: 

PO 
C«  H4<  Jq)NH  +  3  Na  oh  +  Na  OCl 

=  C.HXg  J^  jj^  +  CO,Na,  +  NaCl  +H,0. 

Statt  der  Verbindungen  des  Natriums 
können  die  entsprechenden  Verbindungen 
von  Kalium  oder  der  Erdalkalien,  und  statt 
des  Hypochlorits  ein  Hypobromit  genommen 

85 
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werden.  Nur  ist,  um  gute  Ausbeuten  zu 
erzielen,  stets  darauf  zu  achten,  dass  man  — 
im  Yerh&ltniss  zum  Phtalimid  —  das  unter- 
chlorig- oder  unterbromigsaure  Salz  genau 
nach  den  durch  die  Gleichung  bedingten 
MengenTerhältnissen  anwendet,  und  dass 
mindestens  soviel  Alkali  oder  Erdalkali 
genommen  wird,  als  die  Oleichung  angiebt. 

Auch  kann  man  von  der  Phtalaminsäure 
ausgehen,  die  sehr  leicht  (s.  Aschan,  Ber. 
d.  d.  eh.  Ges.,  XTX.,  1401)  aus  dem  Phtalimid 
entsteht,  und  diese  in  derselben  Weise 
wie  das  Imid  in  Anthranilsäure  umwandeln. 

Gute  Ausbeuten  wurden  bei  Einhaltung  der 
folgenden  Bedingungen  erhalten:  1  Gewich ts- 
theil  fein  vertheiltes  Phtalimid  wird  gleich- 
zeitig mit  2  Gewichtstheilen  festem  Natron- 
hydrat in  7  Gewichtstheilen  Wasser  unter 
Kühlung  aufgelöst,  dann  giebt  man  unter 
beständigem  Rühren  10  Gewichts theile  einer 
auf  6,06  7o  Na  OCl-Gehalt  eingestellten  Hypo- 
chloridlösung  hinzu  und  erwärmt  die 
Mischung  einige  Minuten  auf  etwa  80^  C, 
bei  welcher  Temperatur  sich  die  Umsetzung 
rasch  vollzieht.  Nach  dem  Abkühlen  der 
Flüssigkeit,  neutralisirt  man  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  und  giebt  einen  ge- 
nügenden üeberschuss  von  Essigsäure  hinzu, 
wodurch  sich   ein   grosser  Theil   der   ent- 


standenen Anthranilsäure  kr3rsta]lini8di  ab- 
scheidet. Man  filtrirt  und  wäscht  die 
Anthranilsäure  mit  kaltem  Wasser  aus. 
Die  vereinigten  Laugen  versetzt  man  zweck- 
mässig mit  Kupferacetat,  wodurch  sich  aus 
denselben  schwer  lösliches  anihranilsaures 
Kupfer  abscheidet,  das  nach  bekannten 
Methoden  in  Anthranilsäure  übergeführt 
wird. 

Patent- Anspruch: 

VerfiEdiren  zur  Darstellung  von  Anthranil- 
säure durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  oder  von  unterchlorig-  oder  unter- 
bromigsauren  Salzen  auf  Phtalimid  oder 
Phtalaminsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
und  einem  üeberschuss  an  fixen  Alkalien 
oder  Erdalkalien. 


Anthranilsäure ,  welche  bisher  in  der 
chemischen  Industrie  nicht  verwandt  wurde, 
liefert  nach  der  üeberführong  in  CeHiCOaH 
NH  GH2  CO2H  mittelst  Chloressigsäure  glatter 
und  beiniedrigererTemperatur  mitAetzalkalien 
Indigo  als  PhenylglycocoU.  Heu  mann  Ber. 
XX  ni  3481,  vergl.  S.  97.  Doch  dürfte  obige 
Methode  schwerlich  ein  hinreichend  billiges 
Ausgangsproduct  für  eine  eventuelle  Indigo- 
gewinnung im  Grossen  liefern. 


No.  46367.    Kl.  12.    FARBWERKE   vorm.    MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Ketoaldehyden  durch  Einwirkung  von  Ameisens&ure- 
estern  auf  Ketone  der  Fettreihe  bei  Gegenwart  von  Natrinmalkylaten. 

Zweiter  Zusatz  zu  No,  40747  vom  20.  Februar  1887*). 

Vom  28.  Februar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.    2.   Juli   188a    —    Ertheilt   d,  3.   October  1888. 


In  gleicher  Weise  wie  Säureester  allge- 
mein bei  Gegenwart  von  Natriumalkylaten 
auf  Ketone  unter  Bildung  von  Ketoketonen 
wirken  (s.  Anspruch  3.  des  Hauptpatentes 
No.  40747),  entstehen  im  speciellen  Falle 
durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ameisen- 
säureestern auf  Ketone  der  Fettreihe  bei 
Gegenwart  von  Natriumalkylaten  Keto- 
aldehyde.    Ein  analoger  Ketoaldehyd  wurde 


früher  bereits  in  dem  als  erstes  Zusatzpa- 
tent zu  demselben  Hauptpatent  No.  40747 
angemeldeten  Verfahren  zur  Darstellung  des 
Formylacetophenons  beschrieben,  und  zwar 
wurde  letzteres,  der  Benzoylaoetaldehyd| 
durch  Einwirkung  von  Ameisens&ureestem 
auf  Acetophenon  bei  Gegenwart  von  Natriam- 
alkylaten  erhalten  (s.  Anspruch  3.  des  Pa- 
tentes No.   43847).     An   Stelle  des  Aceto- 


•)  Vergl.  B.  I  S.  217  ff. 


—    647    — 


phenons  kOnnen  auch  die  Ketone  der  Fett- 
reihe zur  Anwendung  kommen,  und  man 
gelangt  beispielsweise  bei  Anwendung  von 
Aceton  und  Ameisensäureäthyläther  cum 
Acetylaldehyd  CH3 .  CO  .  CH,  .  COH  nach 
folgender  Oleichung: 

CHs .  CO .  CHg  +  HCOO .  C,  H, 
=  C,  H5  OH  +  CH3 .  CO .  CH, .  CHO. 

Man  verfthrt  hierbei  wie  folgt: 

Alkoholfreies ,  bei  200^  getrocknetes 
Natrinmäthylat  (1  Molecül)  wird  mit  einem 
indifferenten  Lösungsmittel  (Ligroin, 
Aether  etc.)  Übergossen  und  der  mit  Eis 
gekühlten  Mischung  ein  Gemisch  von  Aceton 
und  Ameisensäuremethyläther  sofort  zugesetzt 
(je  1  Molecül).  Das  Ganze  erstarrt  fast  zu 
einer  weissen,  im  wesentlichen  aus  dem 
Natriumsalz  des  Acetaldehyds  bestehenden 
Masse,  die  abgesaugt,  mit  Ligroin  oder 
Aether  gewaschen  und  auf  porösen  Platten 


im  Vacuum  getrocknet  wird.  Der  freie 
Ketoaldehyd  ist  aus  diesem  Salz  nicht  isolir- 
bar,  da  er  sich  schon  bei  längerem  Stehen 
der  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  des 
Natriumsalzes  in  Triacetylbenzol,  Schmelz- 
punkt 161^,  verwandelt. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetyl- 
aldehyd, darin  bestehend,  dass  man  in  Gegen- 
wart von  Natriumalkylaten  Ameisensäure- 
äther auf  Aceton  einwirken  lässt,  analog 
dem  im  Patentanspruch  3.  des  Hauptpa- 
tentes No.  40747  genannten  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Ketoketonen  (/^-Diketonen). 


Nähere  Angaben  über  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  Verbindung  machten 
L.  Claisen  und  N.  Stylos,  Ber.  XXI,  1144. 


No.  49165.    Kl.  12.    FAEBWEEKE  vorm.  MEISTEE  LUCIUS  &  BEÜNING 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Campheraldehyd. 

Dritter    Zusatz    zu    No.   40747   vom    20.   Februar   1887. 

Vom  12.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  Juni  1889.  —  Ertheilt  d.  28.  August  1889. 


Zu  denjenigen  Ketonen,  in  welche  durch 
Einwirkung  von  Säureäthem  und  Natrium- 
äthylat  (bezw.  Natrium)  Säureradikale  ein- 
führbar sind,  gehört  auch  der  Oampher 


C.H 


8"*-»-l4N 


/CH, 


CO 


So  vereinigt  sieb  Campher  mit  Ameisen- 
äther unter  Alkoholaustritt  zu  Campher- 
aldehyd oder  Formylcampher  nach  der  Glei- 
chung: 

CgHuC^l^  +  CHG.OCaH, 


=  C«H 


/ 

8  -»^UN 


CH  —  COH 

I 


CO 


-f  Cj  H5 .  OH. 


Die  Condensation  findet  in  diesem  Falle 
leichter  bei  Anwendung  von  metallischem 
Natrium  als  von  Natrinmäthylat  statt  Am 
besten  löst  man  zunächst  Natrium  (1  Atom) 


in  einer  Lösung  von  Campher  (1  Molecül) 
in  Toluol  durch  Erwärmen  auf  und  fügt 
unter  Abkühlung  1  Molecül  Ameisenäther 
hinzu.  Nach  längerem  Stehen  wird  in  Eis- 
wasser gegossen  und  die  alkalische  Lösung, 
welche  den  Campheraldehyd  in  Form  des 
Natriumsalzes  enthält,  von  dem  auf- 
schwimmenden Toluol  getrennt.  Die  al- 
kalische Lösung  wird  mit  Essigsäure  ange- 
säuert und  der  ölige,  ausgeschiedene  Aldehyd 
mit  Aether  aufgenommen.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  letzteren  hinterbleibt  die  Ver- 
bindung als  Oel,  welches  nach  einigem 
Stehen  krystallinisch  erstarrt.  Der  in  solcher 
Weise  erhaltene  Campheraldehyd  schmilzt 
bei  76 — 78^;  er  hat  saure  Eigenschaften,  ist 
leicht  in  Alkalien  löslich  und  giebt  mit 
Kupferacetat  und  Zinkacetat  ein  krystal- 
linisches  Kupfer-  bezw.  Zinksalz.  Mit  Eisen- 
chlorid liefert  er  in  alkalischer  Lösung  eine 
intensive  Dunkel  viele  ttfarbung. 

86* 
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Die  hier  beschriebene  Bildung  des 
Campheraldehyds  kann  auch  als  eine  Um- 
setzung zwischen  Natriumcampher  und 
Ameisenäther  in  folgender  Weise  betrachtet 
werden: 


OftHiiv  J 


CO 


'8 


CO 
"'^C(Na)-öbH 


=  C.H  /j^_     +C,_H,.OH 


Der  Campheraldehyd  dient  als  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  von  Producten, 
welche  in   der  medicinischen   Praxis   Ver- 


wendung finden   sollen  und  soll  selbst  als 
Arzneimittel  eingeöihrt  werden. 

Patent- An  Spruch: 
VerfSeihren  zur  Darstellung  von  Campher- 
aldehyd oder  Formylcampher ,  darin  be- 
stehend, dass  man  Ameisensäureäther  in 
Gegenwart  von  Natriumalkylat  auf  Campher 
oder  auf  Natriumcampher  einwirken  lässt, 
analog  dem  im  Anspruch  3.  des  Haapt- 
patentes  und  im  Anspruch  des  Zusatz- 
patentes No.  45367  ausgefiihrten  Verfahren. 

Vergl.    A.    W.    Bishop    und    L.    Claisen, 
Ber.  XXII,  523. 


No.  49542.    Kl.  12.    FAEBWEKKE   vorm.   MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNINQ 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Neuerung  in   dem   Verfahren    zur  Darstellung   von    Ketoketonen. 

Vierter  Zusatz  zu  No.  40747. 

Vom  20.  März  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  29.  April  1889.  —  Ertheilt  d.  2.  October  1889. 


Wie  schon  im  HI.  Zusatz  zum  Patent' 
No. 40747  mitgetheilt  wurde,  kann  die  Conden- 
sation  von  Ameisenäther  und  Campher  zu 
Campheraldehyd  C10H15COH  leichter  durch 
metallisches  Natrium  als  durch  Natrium- 
äthylat  bewirkt  werden.  Auch  bei  den 
meisten  der  £rüher  beschriebenen  Conden- 
sationen  aus  Säureäthem  mit  Ketonen  kann 
das  Natriumäthylat  durch  metallisches 
Natrium  ersetzt  werden.  So  entsteht 
Benzoylaceton  in  reichlicher  Menge,  wenn 
man  auf  ein  mit  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  ver- 
dünntes Gemenge  von  Essigäther  und  Aceto- 
phenon  metallisches  Natrium  in  Form  von 
feinem  Draht  oder  in  dünnen  Scheiben  ein- 
wirken lässt.  Die  Isolirung  des  Benzoyl- 
acetons  geschieht  in  der  früher  angegebenen 
Weise. 

Auch  Aceton  kann  mit  Essigäther  sowohl 
durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  als 
auch  von  metallischem  Natrium  leicht  zu 
Acetylaceton  verbunden  werden: 

CH.,  -  COOCC^Hs)  +  CH,  -  CO  -  CH,+Na 

=  CHs-CO  — CHNa  — CO  — Cfls 

+  C,Hs  — OH-f  H. 


Bei  Anwendung  von  Natriumäthylat  ge- 
staltet sich  dieses  Verfahren  folgender- 
massen : 

Trockenes,  fein  gepulvertes  Natrium- 
äthylat (1  Molecül)  wird  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Essigäther  (3—4  Molecülen)  Über- 
gossen und  am  Rückflnsskühler  auf  dem 
Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt,  worauf  man 
die  berechnete  Menge  (1  Molecül)  Aceton 
allmählich  zutropfen  lässt  Bei  Anwendung 
von  metallischem  Natrium  dagegen  ist  es 
zweckmässiger,  das  Gemenge  von  1  Molecül 
Aceton  und  3—4  Molecülen  Essigäther  zu- 
nächst gut  abzukühlen  und  darauf  die  dem 
Aceton  äquivalente  Menge  von  Natrium  in 
Form  von  feinem  Draht  zuzufügen;  diese 
Mischung  wird  zunächst  in  der  Kälte  und  dann 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen, 
bis  der  grösste  Theil  des  Natriums  ver- 
schwunden ist;  zur  Vollendung  derBeaction 
wird  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Die  Isolirung  des  Acetylacetons 
kann  in  beiden  Fällen  leicht  durch  das 
Kupfersalz  dieses  Diketons  bewirkt  werden. 
Nach  beendeter  Beaction  fügt  man  Eiswasser 
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hinzu  und  trenDj:  die  alkalische,  das  Acetyl- 
aceton  enthaltende  wässerige  Lösung  von 
dem  aufschwimmenden  Essigäther.  Die 
Lösung  wird  hierauf  mit  Essigsäure  eben 
angesäuert  und  mit  concentrirter  Kupfer- 
acetatlösung  versetzt,  worauf  sich  das  blaue 
krystallinische  Kupfersalz  des  Acetylacetons 
(C^H-j 0^)2 Gn  abscheidet.  Das  abfiltrirte 
und  ausgewaschene  Kupfersalz  wird  durch 
Schütteln  mit  kalter  verdünnter  Schwefel- 
säure zersetzt  und  diese  Lösung  mit  Aetlier 


oder  besser  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels 
hinterbleibt  fast  reines  Acetylaceton,  welches 
beim  Rectificiren  bei  etwa  135 — 142°  über- 
geht. 

Patent- An  Spruch: 
Neuerung  im  Verfahren  zur  Darstellung 
vonKetoketonen,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  im  Hauptpatent  No.  40747  ge- 
nannten Natriumalkylate  metallisches  Natrium 
zur  Anwendung  bringt. 


No.  6B280,    Kl.  12.    FARBWERKE   vorm.   MEISTER  LUCIUS  &  BRÜNINQ 

IN  HÖCHST  A.  M. 

Verfahren  zur  Darstellani^  von  Benzoylgnajacol. 

Vom  6.  April  1890  ab. 
Ausgelegt  d.  8.  Juli  1890.  —  Ertheilt  d.  26.  November  1890. 


Für  die  Verwendung  des  Guajacols  als 
Medicament  war  der  schlechte  Geschmack 
desselben,  sowie  seine  local  reizende 
Wirkung  in  concentrirtem  Znstande  ein 
wesentliches  Hindemiss.  Nach  Angabe  von 
J.  Bengartz  lässt  sich  dieser  Uebelstand 
vermeiden  durch  Ueberführung  des  Guajacols 
in  den  entsprechenden  Benzoesäureäther  und 
Verwendung  dieser  Substanz  an  Stelle  des 
Guajacols  selbst.  Dieser  Benzoösäureäther 
wird  durch  den  Magensaft  allmählich  ver- 
seifb,  und  gelingt  es  auf  diese  Weise,  das 
Guajacol  dem  Organismus  zuzuführen.  Es 
soll  dieser  Aether  unter  dem  Namen 
„Benzosol"  Verwendung  in  der  medi- 
cinischen  Praxis  finden. 

Zur  Darstellung  des  Benzosols  verfahrt 
man  wie  folgt. 

Das  aus  Holztheer  durch  firactionirte 
Destillation  abgeschiedene  Guajacol  vom 
Siedepunkt  200-205^  wird  in  ein  Salz,  am 
besten  das  Kaliumsalz  übergefiElhrt  und  dieses 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Auch  die  Salze,  welche  das  Guajacol  mit 
alkalischen  Erden  liefert,  können  in  diesem 
Sinne  zur  Trennung  von  in  Alkohol   lös- 


liehen  Beimengungen  benutzt  werden.  Das 
so  rein  erhaltene  Salz  wird  dann  mit  der 
berechneten  Menge  Benzoylchlorid  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  die  gebildete 
Benzoylverbindung  darauf  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

Auch  das  Guajacol  selbst,  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  oder  BenzoS- 
säureanhydrid  den  Benzoesäureäther,  doch 
ist  diese  Methode  weniger  vortheilhaft.  Das 
Benzosol  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  löslich  in 
Chloroform  oder  Aether,  sowie  in  heissem 
Alkohol.  Es  bildet  farblose  Kryställchen, 
schmilzt  bei  50°  und  ist  in  reinem  Zustande 
fast  geruch-  und  geschmacklos. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoyl- 
Guajacol  (Benzosol),  darin  bestehend,  dass 
man  Guajacol  oder  ein  Salz  desselben  mit 
Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid 
erwärmt. 


Versuchsweise    gegen    Lung^ntuberculose 
angewandt. 
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No.  48639.    Kl.  12.    E.  MERCK  in  DARMSTADT. 

Herstellimg  von  Doppelsalzen  ans  Yerbindniigen  des  Qaecksilbers  mit  Phenolen  nnd 

Quecksilbersalzen. 

Vom   1.  Februar  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  21.  März  1889.  —  Ertheilt  d.  17.  Juli  1889. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Her- 
stellung von  Doppelsalzen  aus  Verbindungen 
des  Quecksilbers  mit  ein-  oder  mehratomigen 
Phenolen  und  von  Quecksilbersalzen  unter 
Anwendung  angesäuerter  Lösungen  der  ent- 
sprechenden Quecksilbersalze. 

Bis  jetzt  war  das  von  Schadeck  durch 
Fällen  einer  verdünnten  wässerigen  Sublimat- 
lösung mit  einer  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  von  Kalium  phenol  hergestellte 
amorphe  gelbliche  bis  weisse  Hydrargyrum 
carbolicum  oxydatum,  ferner  das  von  Romei 
beschriebene,  als  rother  Niederschlag  aus 
dem  Kaliumsalz  des  Phenols  und  Sublimat 
gewonnene  Quecksilberphenolsalz  und  end- 
lich das  auf  analoge  Weise  gewonnene 
Lallemand'sche  basische  Quecksilberthymol- 
salz  bekannt 

Nach  diesen  bekannten  Verfahren  ver- 
wendet man  eine  neutrale  wässerige  Sublimat- 
lösung. 

Nach  dem  den  Gegenstand  der  vor- 
liegenden Erfindung  bildenden  Verfahren 
werden  Quecksilberthj^ioldoppelsalz  bezw. 
Quecksilberdoppelsalze  der  anderen  Phenole 
dargestellt,  und  zwar  mittelst  einer  sauren 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd, 
wodurch  man  ein  krystallinisches,  manchmal 
z.  B.  bei  /äf-Naphtol  und  Resorcin  nur  mikro- 
krystallinisches  Salz  erhält,  während  nach 
den  anderen,  z.  B.  nach  dem  Schadeck'schen 
Verfahren  ein  amorphes  Pulver  erhalten 
wurde. 

Analysen  und  angestellte  Versuche  er- 
gaben, dass  die  nach  vorliegender  Erfindung 
hergestellten  Verbindungen  Doppelsalze  der 
Quecksilberphenolate  mit  einem  Quecksilber- 
salz sind;  so  wurde  z.  B.  bei  Anwendung 
von  Quecksilbemitrat  und  Th3'moI  ein  Salz 
von  der  Formel: 

(CjoH„0)Hg-Hg(NO,) 

oder  bei  Anwendung  von  Quecksilberacetat 
und  Phenol  ein  Salz  von  der  Formel: 

(C,oH„0)Hg-Hg(C,H3  0,) 

erhalten;    diese    Formeln    entsprechen    den 
angestellten  Analysen. 


Das  vorliegende  Verfahren  wird  am 
besten  etwa  wie  folgt  ausgeführt: 

Man  trägt  eine  warme,  mit  Salpetersäure 
ziemlich  angesäuerte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  in  eine  ebenfidls 
warme  alkalische  ThymoUösung  in  kleinen 
Portionen  unter  Umschütteln  so  lange  ein, 
als  sich  der  entstandene  gelbe  Niederschlag 
noch  eben  wieder  auflöst,  so  dass  bei 
kräftigem  Umschütteln  eine  aber  nur 
scliwache  Trübung  bestehen  bleibt.  Alsdann 
lässt  man  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  und 
erkalten,  worauf  dieselbe  sich  durch  Aus- 
scheidung von  aus  der  Doppelverbindung 
Quecksilberthymolat  -  Quecksilbemitrat  be- 
stehenden farblosen  verfilzten  Nädelchen  in 
einen  Elrystallbrei  vei-wandelt.  Da  diese 
Verbindung  in  verdünnter  Natronlauge  vor- 
züglich in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich 
ist,  so  kann  man  sie  durch  Umkrystailisiren 
aus  letzterer  reinigen. 

Versetzt  man  eine  solche  alkalische 
Lösung  des  Quecksilberthymoldoppelsalzes 
mit  Säure,  so  scheidet  sich  dasselbe  wegen 
seiner  Schwerlöslichkeit  in  letzterer  wieder 
aus. 

In  Folge  dieser  Schwerlöslichkeit  kann 
man  das  beschriebene  Verfeihren  auch  modi- 
ficiren,  z.  B.  dass  man  die  warme,  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Thymol  giebt.  Beim  Erkalten  gesteht 
das  Gemisch  ebenfalls  zu  einem  Brei  aus 
;  weichen,  farblosen  verfilzten  Nadeln. 

Diese  Modification  ist  insofern  von  Vor- 
theil,  als  die  alkalische  ThymoUösung  nicht 
'  nur  sich  leicht  dunkel  f^bt,  in  Folge  dessen 
'  das    Product   nicht    rein    weiss     erscheint, 
sondern    auch    die    Bildung    von    Natrium- 
nitrit veranlasst,  welches  erst  durch  längeres 
'  Waschen  entfernt  werden  muss. 

Das  reine  Quecksilberthymoldoppelsalz 
ist  völlig  färb-  und  geruchlos,  färbt  sich 
aber  nach  einigem  Stehen,  besonders  bei 
Tageslicht,  röthlich  und  nimmt  alsdann  auch 
einen  schwachen  Thymolgeruch  an.  Das 
Salz  ist  somit  leicht  zersetzlich. 
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Die  Phenole:  Phenol,  Resorcin,  Naphtol, 
Tribrompbenol,  Phloroglacin  geben  analoge 
Verbindungen;  die  entsprechenden  Nieder- 
schläge sind  gelb,  mikrokrystallinisch  und 
unterscheiden  sich  von  Thymolqnecksilber- 
doppelsalz  durch  leichtere  Löslichkeit  in 
Säuren. 

Patent- Anspruch: 

Die  Herstellung  von  aus  Verbindungen 
des    Quecksilbers     mit     Phenol,    Thymol, 


Naphtol,  Besoroin,  Tribrompbenol,  Phloro- 
glucin  und  einem  Quecksilbersalz  be- 
stehenden Doppelsalzen  unter  Anwendung 
einer  angesäuerten  Lösung  von  Quecksilber- 
salz. 


üeber  die  versuchsweise  Anwendung  aro- 
matischer Quecksilbersalze,  namentlich  der 
Thymol Verbindung,  s.  Therap.  Monatsh.  1890, 
61,  128. 


No.  62982.    Kl.  12.    J.  D.  RIEDEL  in  BERLIN. 
Verfahren  zur  Abscheidnng  yon  Aethyläther  ans  Bromftthyl. 

Vom  24.  October  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  30.  Januar  1890.  —  Ertheilt  d.  2.  Juli  1890. 


Bei  der  Darstellung  von  Bromäthyl  durch 
EÜnwirkung  eines  Bromsalzes  auf  Aethyl- 
schwefelsäure  entstehen  stets  neben  dem 
Bromäthyl  7—8  7o  Aethyläther,  der  sich  von 
ersterem  durch  Eractioniren  nicht  trennen 
lässt,  da  beide  Körper  fast  gleichen  Siede- 
punkt haben. 

Für  manche  Zwecke  ist  aber  die  Ver- 
wendung eines  reinen,  von  Aethyläther 
freien  Bromäthyls  unbedingt  erforderlich. 
Dies  gilt  namentlich  für  die  Darstellung 
von  Nitrophenetol  aus  Nitrophenolnatrium 
und  Bromäthyl,  wo  ein  Aethergehalt  des 
Bromätbyls  die  Ausbeute  sehr  wesentlich 
verringert. 

Das  von  mir  erfundene  Verfahren,  welches 
eine  völlige  Trennung  des  Aethers  von  dem 
Bromäthyl  gestattet,  beruht  auf  der  von  mir 
beobachteten  Thatsache,  dass,  im  Gegensatz 
zu  älteren  Angaben  der  Literatur,  der 
Aethyläther  löslich  ist  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  ihrerseits  bekanntlich 
auf  Bromäthyl  nicht  einwirkt. 

Von  der  Löslichkeit  des  Aethyläthers  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mag  man  sich 
leicht  überzeugen,  wenn  man  letztere  mit 
geringen  Mengen  des  Aethers  lebhaft 
schüttelt,  wobei  dieser  unter  Erwärmung 
aufgenommen  wird.  Gehört  es  auch  nicht 
zum  Gegenstand  meiner  Erfindung,  den  rein 
wissenschaftlichen  Verlauf  der  hierbei  statt- 


I  findenden  Beaction  aufzuklären,  so  bin  ich 
I  doch  mit  einer  derartigen  Untersuchung  be- 
schäftigt, welche  bislang  ergab,  dass  Aethyl- 
sulfat  nicht  entsteht,  und  dass  aus  der 
Schwefelsäure  durch  directe  Behandlung  mit 
Eis  der  gelöste  Aether  wieder  rein  abge- 
schieden wird. 

Da  beim  Behandeln  des  ätherhaltigen 
Bromäthyls  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Folge  der  V^ärmeentwicklung  Bromäthyl 
sich  verflüchtigen  könnte,  so  arbeite  ich  in 
starkwandigen  geschlossenen  Glaskolben  oder 
am  Rückflusskühler. 

Zu  der  vom  Aether  zu  befreienden  Menge 
von  Bromäthyl,  etwa  40  kg,  wird  portions- 
weise Schwefelsäure  von  66°  B.  gefügt  und 
geschüttelt,  worauf  die  Säure,  durch  den 
aufgenommenen  Aether  specifisch  leichter 
geworden,  an  die  Oberfläche  steigt.  Man 
giebt  nun  so  lange  unter  Schütteln 
portionsweise  Säure  zu ,  bis  dieselbe 
wieder  ein  grösseres  specifisches  Gewicht 
hat  als  das  etwas  warme  Bromäthyl  und 
in  Folge  dessen  zu  Boden  sinkt  Man 
braucht  etwa  das  gleiche  Gewicht  Schwefel- 
säure. 

Da9  von  der  Schwefelsäure  mittelst 
Scheidetrichter  getrennte  Bromäthyl  erweist 
sich  jetzt  als  völlig  frei  von  Aethyläther. 
Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt 
bei  15®  C.  1,476,   während   es   vor   der  Be- 
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handlang  mit   Schwefelsäure   nur  1,875  bis 
1,880  betrug. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zar  Abscheiduog  von  Aethyl- 
äther  aus  dem  aus  Bromsalzen  und  Aethyl- 
Schwefelsäure  oder  in  anderer  Weise  er- 
haltenen Bromäthyl  dadurch,   dass  man  das 


Bromäthyl  allmählich  unter  Schütteln  mit 
etwa  dem  gleichen  O-ewicht  concentrirter 
Schwefelsäure  von  etwa  66^  B.  behandelt, 
welche  den  Aether  in  Lösung  nimmt,  das 
Bromätbyl  aber  unverändert  lässt. 


Das  Verfahren  ist  schon   längst   bekannt 
und  technisch  angewendet. 


No.   66007.     Kl.   12.     CHEMISCHE   FABRIK    BETTENHAUSEN, 
MAEQUART  &  SCHULZ,  in  BETTENHAUSEN  bei  CASSEL. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylsnlfonsanren  Salsen. 

Vom   11.    März   1890   ab. 
Ausgelegt  d.  3.  Juli  1890.  —  Ertheilt  d.  26.  November  1890. 


Die  Bereitung  der  Alkylsulfonsäuren  und 
deren  Salze  war  bisher  nur  auf  mühsame 
und  kostspielige  Weise  möglieb,  und  zwar 
entweder  durch  Oxydation  der  Alkylmercap- 
tane,  Disulfide  und  Bliodanide  oder  durch 
Elinwirkung  der  Jodalkyle  auf  die  Sulfite 
der  Alkalien. 

Nach  Versucben  der  Erfinder  gelingt  die 
Darstellung  der  alkylsulfonsäuren  Salze  mit 
grösster  Leichtigkeit,  wenn  man  die  alkyl- 
schwefelsauren  Salze  auf  die  Sulfite  der 
Alkalien,  Erdalkalien  und  Schwermetalle 
einwirken  lässt. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen 
die  folgenden  Beispiele: 

200  Theile  methylschwefelsaures  Natrium 
werden  mit  300  Theilen  Natriumsulfit  und 
450  Theilen  Wasser  während  6  Stunden  am 
RückfiusskOhler  erhitzt  und  alsdann  erkalten 
gelassen,  wobei  sich  der  grösste  Theil  des 
gebildeten  Glaubersalzes  ausscheidet;  die 
hiervon  getrennte  Lauge  wird  zur  Trockne 
verdampft  und  durch  Extraction  mit  Alkohol 
das  methylsulfonsaure  Natron  gewonnen. 

^}S0,  +  Na,  SO, = ^'JSO,  +Na,SO,. 

dOO  Theile  äthylschwefelsaures  Natrium 
werden   mit  760  Theilen  Natriumsulfit  und 


760  Theilen  Wasser  4  Stunden  auf  110  bis 
120°  G.  erhitzt;  die  weitere  Behandlung  ge- 
schieht wie  vorstehend. 

^N?}  ^^*+  N»«  S^»  =^Na  *  }  S<^»+  ^•»^^«' 

400  g  amylschwefelsaures  Natrium  werden 
mit  800  g  Natriumsulfit  und  1200  g  Wasser 
4—5  Stunden  auf  120— IdO""  C.  erhitzt;  die 
weitere  Behandlung  geschieht  wie  vor- 
stehend. 

^m1  SO.+N.,  S0,=  ^'^"}80,+Na,S0,. 

Der  Hauptvortheil  des  neuen  Verfahrens 
besteht  in  dem  Ersatz  der  th euren  Jodalkyle 
durch  alkylschwefelsaure  Salze,  da  eine 
fabrikmässige  Darstellung  der  Sulfonsäuren 
durch  Oxydation  der  Mercaptane  ja  über- 
haupt nicht  in  Betracht  kommen  kann. 

Die  alkylsulfonsäuren  Salze  sollen  in  der 
Pharmacie  Verwendung  finden. 


Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  alkyl- 
sulfonsäuren Salzen  durch  Einwirkung  alkyl- 
schwefelsaurer  Salze  auf  die  Sulfite  der 
Alkalien,  Erdalkalien  und  Schwermetalle. 
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No.  BB176.    Kl.  12.    AUGUSTE  TRILLAT  in  PONT  ä  BEAUVOISIN. 
(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucios  &  Brüning  in  Höchst  a,  M.) 

Verfahren  cur  Darstellung  von  Formaldehyd. 

Vom  1.  December  1889  ab. 
Ausgelegt  d.  6.  März  1890.  —  Ertbeilt  d.  17.  December  1890. 


Das  Verfahren  besteht  wesentlich  in  der 
Zerstäubung  von  Methylalkohol  nnd  Leitung  I 
desselben    auf    einen    porösen    Körper    in 
Gegenwart  von  Luft. 

Die  Herstellung  zerfällt  in  2  Theile: 

1.  die  Zerstäubung, 

2.  die  Oxydation. 

Als  Kohstoff  kann  man  sowohl  rohen  wie 
rectificirten  Methylalkohol,  absoluten  und 
wässerigen  verwenden. 

Man  bringt  von  diesem  in  einen  etwa 
100  1  fassenden  Knpferkessel  A  und  lieizt 
mit  Hälfe  eines  doppelten  Bodens  a  durch 
Dampf.  An  seinem  oberen  Ende  trägt  der 
Kessel  ein  Entbindungsrohr  B,  welches  sich 
in  einem  rechten  Winkel  umbiegt  und  in 
eine  feine  Spitze  oder  Brause  C  ausläuft. 
Der  verdampfende  Alkohol  entweicht  in  Ge- 
stalt einer  Dampfwolke.  Das  Ende  des 
Entweichungsrohres  taucht  etwa  1  cm  tief 
in  eine  einseitig  offene,  weitere  Kupfer- 
röhre D  ein,  das  andere  Ende  y  der  Röhre  D 
steht  mit  dem  Recipienten  in  Verbindung, 
in  welchem  sich  der  Pormaldehyd  sammeln 
soll.  In  der  Mitte  dieses  Rohres,  welches 
etwa  10  cm  Durchmesser  und  1  m  Länge 
hat  und  horizontal  liegt,  befindet  sich  eine 
Ausbauchung  E,  welche  zum  Theil  mit  einem 
porösen  Stoff  angef&llt  ist,  wie  Holzkohle, 
Retortenkohle,  Koks,  Ziegelmehl  u.  s.  w. 

Das  horizontale  Rohr  kann  direct  erhitzt 
werden,  bis  die  poröse  Masse  zu  einer  hell- 
oder  dunkelrothen  Hitze,  je  nach  Art  des 
verwendeten  Stoffes,  gekommen  ist,  dann 
vnrd  der  Recipient  mit  einem  Wasser- 
trommelgebläse in  Verbindung  gesetzt. 

Der  Arbeitsgang  ist  folgender: 

Man  bringt  den  Alkohol  zum  Kochen, 
die  Dämpfe   zerstäuben   sich   beim  Austritt 


aus  den  Oeffnungen  des  Rohres  und  treffen 
die  heisse  poröse  Masse.  Da  genügend  Luft 
da  ist,  findet  dabei  die  Oxydation  zu  Form- 
aldehyd statt;  dieser  wird  in  den  Recipienten 
gesaugt,  dessen  Saugapparat  auch  den  Ein- 
tritt der  Luft  in  das  offene  Kupferrohr  bei 
X  bewirkt. 

Man  kann  den  Foi-maldehyd  auf  diese 
Weise  entweder  in  Lösung  oder  in  einer 
Verbindung  erhalten.  Im  ersten  Falle  inuss 
man  ihn  in  Wasser  oder  Alkohol  leiten,  im 
zweiten  lässt  man  ihn  durch  einen  Stoff 
streichen,  welcher  mit  ihm  Additions-  oder 
Gondensationsproducte  bildet.  Im  ersten 
Falle  wird  man  den  Aldehyd  in  einer  für 
Laboratorien  brauchbaren  Form  erhalten;  im 
anderen  kann  er  bei  der  Farbindustrie  Ver- 
wendung finden,  denn  er  geht  ja  mit  dem 
Benzol  und  seinen  Homologen,  mit  Phenolen 
und  aromatischen  Aminen  Verbindungen  ein. 

Patent- Anspruch: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Formaldehyd,  darin  bestehend, 
dass  man  Methylalkoholdampf,  welcher  nicht 
mit  Luft  gemischt  ist,  durch  feine  Oefihungen 
in  ein  weites,  kupfernes,  offenes  Rohr  und 
auf  erhitzten  Koks  oder  Ziegelstücke  derart 
leitet,  dass  er  in  dem  Kupferrohr  mit  Luft 
sich  vermischt. 


Fr.  P.  199919. 

Das  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Form- 
aldehyd,  welcher  schon  gegenwärtig  zu  Farb- 
stofibildungen  vielfach  angewandt  wird  (vergl. 
S.  18),  basirt  auf  der  Beobachtung  von  Loew 
(J.  pr.  Chem.  88,  S.  821).  Für  die  technische 
Fabrikation  mnss  der  Apparat  wesentlich 
modificirt  werden. 
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No.  47600,    Kl.  12.    Dr.  TH.  CÜRTIUS  in  ERLANGEN. 

Verfahren    zur    Darstellnng    von    Hydrasinverbindungen. 

Vom  7.  Aagust  1888  ab. 
Ausgelegt  d.  7.  Januar  1889.  —  Ertheilt  d.  1.  Mai  1889. 


Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Dar- 
stellung von  Salzen  des  Diamids  (Hydrazins), 
welche  für  die  Medicin  und  Photographie 
practische  Verwendung  zu  finden  bestimmt 
sind. 

Das  den  Gegenstand  derselben  bildende 
Verfahren  beruht  im  Wesentlichen  in  der 
Anwendung  von  Triazoessigsäure,  welche 
man  aus  Diazoessigestern  vermittelst  Aetz- 
alkalien  gewonnen  hat. 

Erhitzt  man  nämlich  Diazoessigäther  mit 
concentrirter  Alkalilauge,  so  erhält  man 
nach  folgender  Gleichung,  in  welcher  das 
Alkalimetall  mit  Me'  bezeichnet  ist: 

SCHNa  CO,  C,  H,  -f  3Me'  HO 
Di  azoessigäther 

COa  Me^ 
=  Ca  Ha  N«^CO,  Me^  +  SC,  H^  OH 
^COa  Me^ 
Triazoessigsaures  Alkali, 

triazoessigsaures  Alkali,  aus  welchem  man 
mit  Hülfe  einer  Säure  die  Triazoessigsäure 
freimacht. 

Wird  dieselbe  mit  einer  concentrirten 
Säure  gekocht,  so  entsteht  nach  folgender 
Gleichung,  in  welcher  die  Säure  mit  R^H^ 
bezeichnet  ist: 

COOH 
Ca  Hg  Ne-COOH  +  3R"  H^  +  6H3  0 
""COCH 

=  3NaH4R"Hj  +  3HCOOH  +  3COsi 
Hydrazinsalz. 

Hydrazinsalz,  welches,  falls  es  schwer  lös- 
lich ist  wie  das  Hydrazinsulfat,  sich  beim 
Erkalten  zu  einem  bedeutenden  Theil  rein 
ausscheiden  wird,  während  der  übrige  Theil 
in  Lösung  bleibt.  War  das  Hydrazinsalz 
leicht  löslich,  wie  z.  D.  salzsaures  Hydrazin, 
so  bleibt  die  ganze  Menge  in  der  Lauge. 

Schüttelt  man  eine  Hydrazin  Salzlösung 
mit  einem  aromatischen  Aldehyd  (als  Bitter- 
mandelöl, Salicylaldehyd,  Nitrobenzaldehyde, 
Zimmtaldehyd) ,  so  scheidet  sich  nach 
folgender  Gleichung,  für  welche  Bitter- 
mandelöl als  Beispiel  genommen  ist: 


N,  H4  R"  H2  +  2C«  H5  CHO 
Hydrazinsalz 

=  N2(CHC«H5)a4-2HjO-HR«Ha 

Benzalazin 

(Benzylidenhydrazin), 

eine  Aldehydhydrazinverbindung  ans,  welche 
durch  Kochen  mit  einer  Säure  wieder  in 
reines  Hydrazinsalz  und  Aldehyd  sich  um- 

!  setzt,   welcher  letztere  wieder  Verwendung 

I  finden  kann. 

I       Demgemäss   kann   man   das  vorliegende 

:  Verfahren  folgendermassen  ausftlhren,  wenn 
man  als  Alkali  Aetznatron ,  als  Säure 
Schwefelsäure     und    als    Aldehyd    Bitter* 

'  mandelöl  benutzt,  welche  drei  selbstver- 
ständlich durch  die  entsprechenden  Mengen 
anderer  Alkalien,  bezw.  Säuren,  bezw.  aro- 
matischer Aldehyde,  wie  schon  angegeben, 
ersetzt  werden  können,  wobei  zu  bemerken 
ist,  dass  bei  Anwendung  solcher  Säuren, 
welche  leicht  lösliche  Hydrazin  salze  bilden, 
wie  die  Salzsäure,  die  Gesammtmasse  des 
Hydrazin  Salzes  erst  durch  die  Aldehydbe- 
handlung gewonnen  wird. 

Zu  4  kg  auf  100°  erhitzte  concentrirte 
Natronlauge  (2  Theile  Aetznatron  und 
3  Theile  Wasser)  lässt  man  1  kg  Diazo- 
essigäther CHN,C09G2  H5  unter  beständigem 
Umrühren  allmählich  zufiiessen  und  digerirt 
die  gelbe,  breiige  Masse  so  lange,  bis  der 
Geruch  nach  Diazoessigäther  verschwun- 
den ist. 

Nach  der  Gleichung: 

3  CHN,  CO,  C,  H5 + 3Na  OH 
Diazoessigäther 

CO,  Na 
zu  Ca  Ha  Nß-CO,  Na  +  30,  H^OH 
^CO,  Na 
Triazoessigsaures  Natron, 

'  entsteht  triazoessigsaures  Natron. 

Man  versetzt  mit  15  kg  90proc.  Alkohol, 

'  rührt  das  abgesaugte  und  mit  Alkohol  aas- 

>  gewaschene ,    lufttrockene    Salz    (Ausbeute 

etwa    IV4    kg)     mit     4V2    kg     verdünnter 

Schwefelsäure  (2  Theile  Wasser  und  1  Theil 

Schwefelsäure)   an   und   filtrirt  nach  zwölf- 
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stündigem  Stehen  die  ausgeschiedene  Triazo- 
essigsaure 

COOH 

C,H3N«-C00H 

^COOH 

(Schmelzpunkt  151^)  ab.  1  kg  Triazoessig- 
säure  wird  mit  8  1  Wasser  und  1  kg  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt, 
bis  unter  Entf^bung  der  Lösung  die  Gas- 
entwicklung beendet  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten scheidet  sich  das  nach  der  Gleichung: 


/ 


COOH 


C3  N3  Nfi  -COOH  +  3SO4  H2  +  6  H2  0 
^COOH 
Triazoesaigsäure 

=  3N,H4S04Ha  +  8HCOOH  +  3COa 
Hydrazinsulfat 

in  berechneter  Menge  gebildete  schwer  lös- 
liche Hydrazinsulfat  in  reinem  Zustande  aus. 
Um  aus  den  sauren,  beliebig  verdünnten 
und  selbst  stark  verunreinigten  Mutter- 
laugen alles  Hydrazin  zu  gewinnen,  werden 
dieselben  so  lange  mit  Bittermandelöl  ge- 
schüttelt, als  noch  nach  der  Gleichung: 

N3H4S04Ha  +  2CßH5COH 
Hydrazinsulfat 

=  Nj  (CH 0«  H5),  -f  2  Ha  0  +  SO4  Ha 

Benzalazin 

(Benzylidenhydrazin) 


eine  Ausscheidung  von  in  Wasser  und 
Säuren  ganz  unlöslichem  Benzalazin  (Benzy- 
lidenhydrazin N,  (CHCß  HO2  —  Schmelz- 
punkt 93°  — )  entsteht.  Letzteres  wird  ab- 
filtrirt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (bezw.  Salzsäure  etc.)  in 
Hydrazinsulfat  (bezw.  Hydrazinchlorid  etc.) 
und  Bittermandelöl  zurückverwandelt. 

Na  (CHOß  H,)a  +  2  H,  0  -f  SO4  H, 
=  NaH4S04H,  +  2C6H5CHO. 

Patent- Ansprüche: 

1.  Herstellung  von  Salzen  des  Diamids 
(Hydrazins)  aus  Diazoessigestem  durch 
Ueberführung  der  letzteren  mittelst 
Aetzalkalis  in  triazoessigsaure  Salze  und 
Triazoessigsäure  und  Zersetzung  der 
letzteren  mittelst  einer  Säure. 

2.  Behandlung  der  bei  dem  durch  An- 
spruch 1.  gekennzeichneten  Verfahren 
erhaltenen  Hydrazinsalzlösungen,  sowie 
von  Hydrazinsalzlösungen  überhaupt  mit 
aromatischen  Aldehyden,  zu  dem 
Zwecke,  durch  Abscheidung  von 
Hydrazinaldehydverbindungen  und  dar- 
auf folgende  Zersetzung  dieser  abge- 
schiedenen Verbindungen  mittelst  Säuren 
unter  gleichzeitiger  Wiedergewinnung 
des  angewendeten  Aldehyds  reines 
Hydrazinsalz  zu  erhalten. 


No.  47699.    Kl.  12.    Dr.  ALBERT  BAUR  in  (JISPERSLEBEN. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  ktinstlichem  Moschus. 

Vom  8.  Juli  1888  ab. 


Zweck  gegenwärtiger  Erfindung  ist  der 
Ersatz  bezw.  die  Verbilligung  des  Moschus. 

Toluol  wird  mit  den  Halogen  Verbindungen 
des  Butans  gemischt  und  am  Bückfluss- 
kühler  unter  Zusatz  von  Aluminiumchlorid 
oder  Aluminiumbromid  gekocht.  Das 
Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  versetzt 
und  mit  Wasserdampf  destillirt,  die  zwischen 
170 — 200°  C.  übergehende  Fraction  aufge- 
fangen und  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  behandelt.  Das  erhaltene 
Product  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
aus    Alkohol    umkrystallisirt.      Man    erhält 


gelblich  weisse,  stark  nach  Moschus  riechende 
Krystalle,  welche,  in  Alkohol  gelöst  und 
mit  einer  Spur  Ammoniak  oder  Ammonium- 
carbonat  versetzt,  eine  der  Moschustinktur 
höchst  ähnliche  Flüssigkeit  liefern. 

Patent- Anspruch: 
Verfahren  zur  Herstellung  von  künst- 
lichem Moschus,  darin  bestehend,  dass 
Toluol  mit  BuLylchlorid-,  bromid-,  oder  Jodid 
und  Aluminiumchlorid  erhitzt,  das  Reactions- 
product mit  Wasser  versetzt  und  mit  Dampf 
destillirt  wird,   die   bei  170 — ^200°  siedende 
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Fraction  mit  rauchender  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  behandelt  und  das  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  Product  mit  etwas  Ammoniak 
oder  Ammoniumcarbon at  versetzt  wird. 


Fr.  P.  106860,  vergL  Fr.  P.  1M833. 
E.  Schnaufer  und  H.  Hupfeld,  künstlicher 
Moschus  aus  Xylol  nach  einem  ganz  ähn- 
lichen Verfahren  dargestellt.  Vergl.  Chem. 
Ztg.  1890,  S.  1093. 


No.  46206.    Kl.  78.    Dr.  P.  SEIDLER  in  BERLIN. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazosnlfosäuren  enthaltenden  Spreng-  besEw* 

Schiessmitteln. 

Vom  24.  April  1888  ab. 


Unter  Diazosnlfosäuren  sollen  diejenigen 
Körper  verstanden  werden ,  welche  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Sulfo- 
säuren  von  Amido-  bezw.  Amidoazoverbin- 
düngen  entstehen.  Sie  sind  dadurch  charakte- 
risirt,  dass  sie  die  Gruppe 


\ 


-N=N 
-SO,     / 

enthalten,  erscheinen  daher  als  Anhydride. 
In  trockenem  Zustande  lassen  sie  sich  un- 
verändert aufbewahren  und  zeichnen  sich 
andern  Diazokörpem  gegenüber  durch  ver- 
hältnissmässig  grosse  Beständigkeit  aus. 
Durch  Schlag  sind  sie  zum  Theil  nur 
schwierig,  zum  Theil  gar  nicht  zur  Explosion 
zu  bringen,  Temperaturen  bis  ca.  80^  er- 
tragen sie,  wenn  völlig  trocken,  ohne  Ver- 
änderung. Mit  stark  erhitzten  bezw.  glühen- 
den Körpern  in  Berührung  gebracht,  zer- 
setzen sich  die  Diazosnlfosäuren.  Die  Zer- 
setzung pflanzt  sich  von  der  Berührungsstelle 
aus  meist  durch  die  ganze  Masse  fort  und 
erfolgt  unter  starker  Aufblähung,  Ent- 
wicklung von  Oasen  und  Hinterlassung  einer 
voluminösen  Kohle,  wobei  eine  Feuerer- 
scheinung jedoch  nicht  stattfindet.  Vermöge 
dieser  letzteren  Eigenschaft  sind  die  Diazo- 
snlfosäuren geeignet,  in  Steinkohlenberg- 
werken und  überall  da  als  Sprengmittel 
verwendet  zu  werden,  wo  die  G-efahr  einer 
Entzündung  von  Schlagwettern  oder  von 
Kohlenstaub  durch  Sprengschüsse  zu  be- 
fürchten ist. 

Die  in  Betracht  kommenden  Diazosnlfo- 
säuren sind  die  folgenden: 


11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 

11 

11 


die  Diazobenzol- 
Diazotoluol- 
Diazoxylol- 
Diazocumol- 
Diazonaphtalin- 
Diazoazobenzol- 
Diazoazotoluol- 
Diazoazoxylol- 
Diazoazocumol- 
Diazoazonaphtalin  • 
D  i  azobenzolazotoluol- 
Diazobenzolazoxylol- 
Diazobenzolazocumol- 
Diazobenzolazonaphtalin- 
Diazotoluolazobenzol- 
Diazotoluolazoxylol- 
Diazotoluolazocumol- 
Diazotoluolazonaphtalin- 
Diazozylolazobenzol- 
Diazoxylolazotoluol- 
Diazoxylolazocumol- 
Diazoxylolazonaphtalin- 
Diazocumolazobenzol- 
Diazocumolazotoluol- 
Diazocumolazoxylol- 
Diazocttmolazona]:Jitalin- 
Diazonaphtalinazobenzol- 
Diazonaph  talinazotolnol- 
Diazonaphtalinazoxylol- 
Diazonaphtalinazocumol- 
Tetrazodiphenyldi-,-tri-  nnd-tetrasnlfo- 
sänren, 

Tetrazoditolyldi-,  -tri-  und  -tetrasnlfo- 
säuren, 

Tetrazostilbendisulfosäuren. 
Mischt   man  die   eben  genannten  Diaso- 
snlfosäuren     mit     Sauerstoff     abgebenden 
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Körpern ,  wie  Nitraten,  Chloraten  oder 
Perinanganaten,  so  resultiren  Substanzen, 
welche  als  Sprengmittel  anwendbar  sind, 
sich  vermöge  besonderer  Eigenschaften  aber 
hauptsächlich  als  Schiessmittel  eignen.  Der- 
artige Spreng-  bezw.  Schiessmittel  stellt  man 
beispielsweise  dar  durch  inniges  Mischen 
von  3  Gewich tsth eilen  Kaliumnitrat  mit 
1  Gewichtstheil  Diazobenzolmonosulfosäure, 
ferner  auch  von  4  Gewichtstheilen  Kalium- 
nitrat mit  1  Gewichtstheil  Diazonaphtalln- 
monosulfosäure  (aus  sogenannten  Naphthion- 
säure)  oder  mit  1  Gewichtstheil  Diazoazo- 
benzolmonosulfosäure.  Es  lassen  sich  so 
eine  grosse  Anzahl  solcher  Gemische  her- 
stellen, welche  in  ihren  Eigenschaften  je 
nach  der  Art  und  dem  Mischungsverhältniss 
ihrer  Bestandtheile  erhebliche  Verschieden- 
heiten zeigen. 

Im  Weiteren  lassen  die  genannten  Diazo- 
sulfosäuren  sich  auch  als  Zusätze  zu  bereits 
bekannten  Sprengmitteln  verwenden,  welche, 
wie  z.  B.  Dynamit  oder  Nitroglycerin,  da- 
durch in  ihren  Eigenschaften  erheblich 
modificirt  werden. 

Patent- Ansprüche: 

1.   Die  Verwendung   von   nachstehend  ge- 
nannten  Diazosulfosäuren    als   Spreng- 
mittel : 
die  Diazobenzol- 

Diazotoluol- 

Diazoxylol- 

Diazocumol- 

Dlazonaph  talin- 

Diazoazobenzol- 

Diazoazotoluol- 

Diazoazoxylol- 

DiazoazocumoU 

Diazoazonaphtalin- 

Diazobenzolazotoluol- 

Diazobenzolazoxylol- 

Diazobenzolazocumol- 

Diazobenzolazonaphtalin- 

Dl  azo  toluol  azobenzol- 

Diazotoluolazoxylol- 

Diazotoluolazocumol- 

Diazotoluolazonaphtalin- 

Diazoxylol  azobenzol- 

Diazozylolazotoluol- 
„    Diazoxylolazocumol- 
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die  Diazoxylolazonaphtnlin- 
Diazocumolazobenzol- 
Diazocumolazotoluol- 
Diazocumolazoxylol- 
Diazocumolazonaphtalin- 
Diazonaphtalinazobenzol- 
Diazonaphtalinazotoluol- 
Diazonaphtal  inazoxylol- 
Diazonaphtalinazocumol- 
Tetrazodiphenyldi-,  -tri-  und  -tetrasulfo- 
säuren, 

Tetrazoditolyldi-,  -tri-  und  -tetrasulfo- 
säuren, 
Tetrazostilbendisulfosäuren. 

2.  Die  Herstellung  von  Spreng-  bezw. 
Schiessmitteln,  bestehend  aus  Gemischen 
der  in  1.  genannten  Diazosulfosäuren 
mit  Sauerstoff  abgebenden  Körpern  wie 
Nitraten,  Chloraten,  Chromaten  und 
Permangan  aten. 

3.  Die  Anwendung  der  unter  1.  genannten 
Diazosulfosäuren  als  Zusätze  zu  bereits 
bekannten  Sprengmitteln. 

Trockene  Diazoverbindungen  zersetzen  sich 
bei  der  richtig  eingeleiteten  Explosion  aller- 
dings durch  die  ganze  Masse  hindurch  inner- 
halb eines  so  kleinen  Zeitabschnittes  und 
entwickeln  hierbei  so  grosse  Gasmengen,  dass 
sie  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  den  An- 
forderungen, welche  man  an  Sprengstoff  stellt, 
im  Allgemeinen  genügen.  Dagegen  ermangeln 
sie  mit  wenigen  Ausnahmen  der  erforderlichen 
Stabilität. 

Mischt  man  Diazokörper,  um  sie  gegen 
Stoss  etc.  weniger  empfindlich  zu  machen, 
mit  an  sich  nicht  explosiven  Stoffen,  wie 
z.  B.  mit  dem  in  der  Patentschrift  vorge- 
schlagenen Salpeter,  so  tritt  naturgemäss  eine 
sehr  erhebliche  Herabsetzung  ihres  Wirkungs- 
werthes  ein,  weil  die  bei  der  Explosion  vor 
sich  gehende  Umsetzung  in  einem  Gemenge 
sich  nicht  so  rasch  fortpflanzen  kann,  wie  in 
der  einheitlichen  Substanz  und  ausserdem 
ein  entsprechend  geringes  Gasvolum  durch 
die  Gewichtseinheit  gebildet  wird.  Dass  die 
vorgeschlagenen  Mischungen  sich  speciell  als 
„Schiessmittel'*  keinen  Platz  in  der  modernen 
Technik  erobern  können,  ist  abgesehen  von 
dem  Nachtheil  eines  unverbrennlichen  Rück- 
standes schon  durch  die  Möglichkeit  ihrer 
„Entmischung^*  beim  Tranport  oder  Lagern 
bedingt. 
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No.  63456.    KL  67.    Dr,  ADOLF  TEEE  in  LÖEEACH. 
Verfahren  zur  Erzengang  von  farbigen  photographischen  Bildern. 

Vom  5.  December  1889. 


Die  vorliegende  Erfindung  beruht  darauf, 
dass,  wie  der  Erfinder  entdeckt  haben  will, 
diazosulfosaure  Salze  (R  —  N  =  N  —  SO3  Na) 
mit  Phenol alkali  und  salzsauren  oder  freien 
aromatischen  Aminen  unter  dem  Einfiuss 
von  Sonnen-  oder  elektrischem  Licht  ganz 
allgemein  unter  Bildung  des  betreffenden 
Azofarbstoffs  reagiren. 

Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  im- 
prägnirt  der  Erfinder  Papier  oder  Gewebe 
mit  einer  verdünnten  molecularen  Mischung 
eines  diazosulfosauren  Salzes  (z.  B.  des 
Anilins,  des  Amidoazobenzols,  des  Benzidins 
und  ihrer  Homologen)  und  Phenolalkalis 
(z.  B.  Phenol,  Besorcin,  a-  und  /9-Naphtol) 
oder  Salzsäuren  oder  freien  Amins  (Anilin, 
Naphtylamin,Pbenylendiamin  und  Homologe). 
Hierauf  trocknet  er  das  Papier  bezw.  Gewebe 
im  Dunkeln  und  setzt  dasselbe  dann,  vom 
Negativ  bedeckt,  ca.  5  Minuten  lang  dem 
Sonnenlicht  oder  dem  elektrischen  Licht 
aus.  Dadurch  bildet  sich  an  den  belichteten 
Stellen  der  unlösliche  Azofarbstoff,  während 
an  den  darch  die  dunkeln  Partien  des 
Negativs  geschützten  Stellen  die  Präparation 
in  ihrem  ursprünglichen  Zustande  der  Farb- 
losigkeit  und  Löslichkeit  verbleibt.  Hiermit 
ist  das  Bild  entwickelt.  Nach  der  Exposition 
wird  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Salz- 
säure gewaschen,  wodurch  die  an  den  unter 
dem  Negativ  unbelichtet  gewesenen  Stellen 
unveränderte  Präparation  durch  Lösung  ent- 
fernt wird.  Hiermit  ist  das  Bild  fixirt  und 
der  Abzug  nach  dem  Trocknen  fertig. 

Nachstehend  seien  einige  Mischungen 
angeführt,  mit  denen  das  Papier  oder  Gewebe 
behandelt  wird. 

1.  25  g  toluoldiazosulfosaures  Natrium, 
25  g  /9-Naphtol,  8  g  Aetznatron,  1000  g 
Wasser. 

2.  25  g    ditolyltetrazosulfosaures    Natron, 

20  g  m-Phenylendiamin,  1000  g  Wasser. 

3.  25  g   ditolyltetrazosulfosaures   Natrium, 

21  g  Besorcin,  16  g  Aetznatron,  1000  g 
Wasser. 

Eolgende  Beispiele  erläutern  die  An- 
wendung      des        ditolyltetrazosulfosauren 


Natrons,  gemischt  mit  Besorcin  und  a- 
Naphtol  bezw.  mit  a-Naphtol  und  Phenylen- 
diaminen. 

Darstellung  der  Lösungen. 

L  90  g  ditolyltetrazosulfosaures  Natron, 
20  g  Besorcin,  25  g  festes  kaustisches 
Natron,  alles  fein  pulverisirt,  werden 
unter  gelindem  Erwärmen  in  1 1  Wasser 
gelöst, 
n.  30  g  ditolyltetrazosulfosaures  Natron, 
25  g  a-Naphtol,  7  g  kaustisches  Natron 
Verden  in  1  1  Wasser  gelöst. 
in.  30  g  ditolyltetrazosulfosaures  Natron, 
20  g  Phenylendiamin  werden  in  1  1 
Wasser  gelöst. 

Für  die  Imprägnirung  können  die  Lo- 
sungen L  und  n.  oder  die  Lösungen  H. 
und  TTT.  zu  gleichen  Theilen  gemischt 
werden. 

Das  Papier  wird  mit  der  betreffenden 
Mischung  imprägnirt  im  Dunkeln  getrocknet, 
dann  vom  Negativ  bedeckt,  10 — 15  Minuten 
dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Nach 
der  Eixposition  wird  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  zuletzt  mit  Wasser  gewaschen 
und  dann  das  Bild  getrocknet. 

Patent- Anspruch: 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  farbigen 
photographischen  Bildern  auf  Papier  oder 
Gewebe,  darin  bestehend,  dass  das  Papier 
oder  Gewebe  mit  einer  wässerigen  oder 
alkoholischen  Mischung  aus  einem  diazo- 
sulfosauren Salz  und  einem  Phenolalkali 
bezw.  einem  salzsauren  oder  freien  Amin 
imprägnirt,  im  Dankein  getrocknet,  dann, 
vom  Negativ  bedeckt,  dem  Sonnenlicht  oder 
elektrischen  Licht  ausgesetzt  wird,  wodorcli 
allein  an  den  vom  Licht  getroffenen  Stellen 
ein  unlöslicher  Azofarbstoff  gebildet,  das  Bild 
also  entwickelt  wird  und  schliesslich  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  die  nicht 
vom  Licht  getroffene  lösliche  Präparation 
ausgewaschen  wird,  wodurch  das  Bild 
fixirt  wird. 
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No.  56606.    Kl.   67.    Ä.  G.   GREEN   in   LOWEE   CLAPTON   (MIDDLESEX 
ENGLAND),  CHARLES  FREDERICK  GROSS  und  EDWARD  JOHN  BEVAN 

IN  LONDON. 

Copirverfahren  mit  lichtempflndliGhen  Farbstolfen. 

Vom  2.  September  1890. 


Die  DiazoverbiDdungen, welche  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Thioamid- 
basen  —  welche  letztere  sich  durch  Erhitzen 
von  p-Toluidin,  m-Xylidin  oder  ^-Cumidin 
mit  Schwefel  herstellen  lassen  —  oder  auf 
die  Sulfosäuren  dieser  Thioamidbasen  er- 
halten werden,  können  mit  Aminen  oder 
Phenolen  derart  vereinigt  werden,  dass  ver- 
schiedenartig ge&rbte  Stoffe  hervorgebracht 
werden.  Es  hat  sich  indessen  heraus- 
gestellt, dass  durch  die  Einwirkung  des 
Lichts  auf  diese  Diazoverbindungen  die- 
selben eine  Zersetzung  erfahren,  durch 
welche  dieselben  ihre  Eigenschaft  ver- 
lieren, solche  Färbungen  durch  Verbin- 
dung mit  Aminen  oder  Phenolen  hervor- 
zubringen. 

Dieser  umstand  wird  dazu  benutzt,  Zeich- 
nungen auf  Papier,  Gelatinehäutchen,  Ge- 
weben oder  anderen  geeigneten  Stoffen 
mittelst  eines  Kopirverfahrens  herzustellen, 
welches  in  der  folgenden  Weise  ausgeübt 
wird. 

Die  zu  behandelnden  Stoffe  werden  auf 
zwei  verschiedene  Arten  durch  die  Diazo- 
verbindungen empfindlich  gemacht. 

Der  ersteren  Methode  gemäss  wird  der 
zu  behandelnde  Stoff  mit  der  Thioamidver- 
bindung  imprägnirt  oder  gefiLrbt,  und  dann 
wird  die  letztere  auf  dieser  Grundlage  durch 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  diazotirt. 
Einer  anderen  Methode  gemäss  wird  der 
Stoff  unmittelbar  mit  der  fertigen  Diazo- 
verbindung  imprägnirt. 

Der  in  dieser  Weise  empfindlich  ge- 
machte Stoff  wird  der  Einwirkung  des  Lichts 
■ausgesetzt  wie  dies  bei  dem  gewöhnlichen 
photographischen  Kopirverfahren  stattfindet. 
Nachdem  die  Exponirung  genügend  lange 
gedauert  hat  wird  die  Zeichnung  durch 
Eiin tauchen  in  ein  Bad  aus  einem  Phenol 
oder  Amin  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren entwickelt,  wobei  dieses  Bad  vor- 
theilbaft  bei  Benutzung  von  Phenolen  al- 
kalisch gemacht  oder  bei  Benutzung  von 
Aminen  angesäuert  wird. 

Als  Beispiel  für  das  den  Gegenstand  der 


vorliegenden  Erfindung  bildende  Verfahren 
möge  die  Thioamidverbindung,  welche  im 
Handel  unter  der  Bezeichnung  Primulin  be- 
kannt (und  in  dem  Journal  of  the  Society 
of  Chemical  Lidustry  1888  S.  179  und  in 
dem  Journal  of  Chemical  Society  1889  S.  227 
beschrieben)  ist,  dienen,  welche  Verbindung 
für  den  vorliegenden  Zweck  sich  ganz  be- 
sonders eignet. 

Um  eine  Zeichnung  auf  einem  Gewebe 
wie  Calico,  Leinwand  oder  Seide  hervorzu- 
bringen, wird  der  Stoff  mit  Primulin  in  ein 
alkalisches,  saures  oder  neutrales  Bad,  je 
nach  der  Beschaffenheit  des  Stoffes,  und 
nachdem  derselbe  gewaschen  ist,  einige 
Minuten  lang  in  ein  Bad  aus  salpetriger 
Säure  getaucht,  wobei  das  letztere  durch 
Auflösen  von  salpetrigsaurem  Natron  in 
Wasser  und  Zusetzen  von  Schwefel- 
säure hergestellt  ist,  welch  letztere  so  lange 
zugesetzt  wird  bis  die  Lösung  stark  sauer 
ist.  Der  in  dieser  Weise  behandelte  Stoff 
wird  gewaschen  und  entweder  nass  oder 
trocken,  unter  Innehaltung  der  gewöhn- 
lichen Vorsichtsmassregeln,  der  Einwirkung 
des  Lichts  in  der  einen  oder  andern  Weise, 
wie  oben  angegeben,  zur  Herstellung  von 
Zeichnungen  auf  photographischem  Wege 
benutzt.  Nachdem  die  Exponirung  genügend 
lange  gewährt  hat,  wird  der  Stoff  in  die 
alkalische  bezw.  saure  Lösung  eines  ge- 
eigneten Phenols  oder  Amins,  wie  z.  B.  des 
/f-Naphtols  oder  a-Naphtylamins,  getaucht, 
welche  als  entwickelndes  oder  fixirendes 
Agens  dient.  In  dieser  Weise  wird  eine 
Zeichnung  mit  haltbaren  Farben  hergestellt, 
deren  Ton  von  der  besonderen  Beschaffen- 
heit des  Amins,  Phenols  oder  deren  Ver- 
bindungen abhängt,  welche  als  entwickelndes 
Agens  benutzt  worden  sind.  In  dieser 
Weise  kann  man  also  verschiedene  Wir- 
kungen auf  gewebten  Stoffen,  auf  Holz,  auf 
Papier,  Xylonit  etc.  hervorbringen,  welche 
Stoffe  f[ir  Decorationszwecke  verwendbar 
sind.  Um  unter  Benutzung  eines  empfind- 
lichen Gelatinehäutchens  auf  Glas  durch- 
scheinende   Zeichnungen     hervorzubringen, 


—    660    — 


kann  man  in  der  folgenden  Weise  ver- 
fahren : 

Man  löst  100  Theile  Gelatine  in  Wasser 
auf  und  in  derselben  Lösung  1 — 10  Theile 
Primulin  je  nach  der  Sättigung  der  Farben, 
in  welchen  man  die  Zeichnung  herstellen 
will.  Das  Glas  wird  demgemäss  mit  einem 
Ueberzug  der  warmen  Lösung  versehen,  und 
sobald  das  Häutchen  sich  gebildet  hat,  wird 
dasselbe  durch  Behandlung  mit  einer  Chrom- 
nlaunlösung  gehärtet.  Das  Diazotiren, 
Waschen,  Exponiren  und  Entwickeln  wird 
ebenso  ausgeführt  wie  oben  mit  Bezug  auf 
gewebte  Stoffe  beschrieben. 

Die  Sulfosäuren,  welche  für  den  beab- 
sichtigten Zweck  sich  eignen  sind  die  fol- 
genden: 

1.  Dehydro thiotoluidin,  -xylidin,   -cumidin. 

2.  Die  Sulfosäuren  des  Dehydrothiotoluidins, 
-xylidins,  -cumidins. 

3.  Die  weiteren  Condensationsproducte 
dieser  Basen  mit  Schwefel,  welche  eben- 
falls direct  durch  Erhitzen  des  p- 
Toluidins,  m-Xylidins,  oder  Pseudo- 
cumidins  mit  Schwefel  erhalten  werden. 

4.  Die  Sulfosäuren  der  oben  erwähnten 
ferneren  Condensationsproducte,  nämlich 
Primulin  und  dessen  höhere  Homologen. 

Die  Amine  oder  Phenole  welche  zurEnt- 
wickelung  benutzt  werden  können,  sind  a- 
oder  /Sf-Naphtol,  a-Naphtylamin,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren,  Phenol,  Kresol,  Salicyl- 


säure,  Resorcin,  Pyrogallol,  Phenylendiamiuy 
Toluylendiamin,  Diozynaphtalin  oder  andere 
Körper  dieser  Art,  je  nach  der  Farbe,  die 
man  hervorbringen  will. 

Die  hervorgebrachten  Farben  können 
dadurch  abgetönt  oder  verändert  werden, 
dass  man  in  den  verschiedenen  Stadien  des 
Verfahrens  metallische  Salze,  Beizmittel  oder 
Farbstoffe  verwendet. 


Patent-Anspruch: 

Kopirverfahren  mit  lichtempfindlichen 
Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  Papier^ 
Gewebe,  Gelatinehäutchen  oder  ein  anderes 
geeignetes  Material  mit  den  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Thio- 
amidbasen  oder  auf  die  Sulfosäuren  der* 
selben  entstandenen  Diazo Verbindungen  ge- 
tränkt ,  der  Wirkung  des  Lichtes  aus- 
gesetzt  und  das  auf  diese  Weise  entstandene 
Bild  durch  Behandlung  mit  einem  Amin, 
einem  Phenol  oder  einem  Derivat  derselben 
entwickelt  wird,  wobei  die  Lichtempfindlich- 
keit  des  Papiers,  Gewebes  u.  s.  w.  ent- 
weder durch  directes  Imprägniren  mit  den 
Diazoverbindungen  herbeigeführt  werden 
kann,  oder  aber  dadurch,  dass  man  zunächst 
eine  Thioamidverbindung  aufträgt  und  die- 
selbe durch  nachheriges  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Diazo- 
Verbindung  verwandelt. 


Veränderungen  der  Patentliste 

während  des  Drnckefi  bis  1.  August  1891. 


D.  R.  P. 

Erloschen: 

53907. 

Mai   1891. 

S.  9. 

52046. 

März  1891. 

S.  173. 

47375. 

Januar  1891. 

S.  176. 

55059. 

März  1891. 

S.'  185. 

• 

49969. 

Juni  1891. 

S.  191. 

48053. 

Mai  1891. 

8.243. 

52724. 

April  1891. 

S.265. 

66328. 

Mai  1891. 

4424«.] 

S.  263. 
44249. 

IVfai  1891. 

S.264. 

t 

43486. 

Juli  1891. 

S.466. 

Fried 

1  a  e  n  d  e  r. 

I 


Dr.  P.  Riehm.  Verfahren  zur  Abscheidung  und  Rein- 
darstellung von  Phenolen  und  Kresolen  aus  Kreosot. 

Dahl  &  Oo.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
beizenfarbenden  Farbstoffs   aus  Blauholzextract  und 

Nitrosodim  ethylanilin . 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  aus 
cr-Azonaphtalin  -  m  -  amidophenol    bezw.    den    Alkyl- 

derivaten  desselben. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 
Verfahren    zur    Darstellung    grauer    bis    schwarzer 

Farbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
Verfahren    zur   Darstellung   wasserlöslicher   indulin- 

artiger  Farbstoffe. 

Chemische  Fabrik  Grünau  Landshoffft  Meyer. 
Verfahren  zur  Trennung  naphtalinsulfosaurer  Salze. 

Ewer   &   Pick.      Verfahren   zur    Darstellung   einer 

Naphtosultonsulfosäure. 

Dr.  P.  Seid  1er.      Verfahren   zur   Darstellung   einer 
Disulfosäure  der  a-Oxynaphtoösäure. 

Actiengesellschaft    für    Anilinfabrikation    in 

Berlin.    Verfahren  zur  Trennung  der   sogenannten 

/J-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der  sogenannten 

jif-Naphtylamin-/?-monosulfosäure. 

Leipziger      Anilinfabrik      Beyer     &     Kegel. 

Neuerung  an  dem  durch  Patent  No.  42227  geschützten 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen. 
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P.A.  Ertheilt: 

H.  10266.  D.E.  P.  66003. 

S.  11.  11.  Februar  1891. 

F.  4809.  66621. 

S.  44.  14.  Januar  1891. 

F.  4464.  67462. 

S.  61.  20.  Mai  1891. 

F.  4640.  55666. 

S.  64.  14.  Januar  1891. 

B.  9364.  66908. 

S.  66.  16.  April  1891. 

F.  4927.  66848. 

S.  68.  28.  Januar  1891. 

C.  3167.  66293. 

S.  83.  26.  Februar  1891. 

F.  4620.  67161. 

S.  88.  29.  April  1891. 


Dr.    F.   V.  Hey  den    Nacht'.     Verfahren    zur    Eein- 
darstellung  von  Guajacol  und  Klreosol.^ 

Farbwerke   vorm.   Meister  Lucius  &  Brüning. 
Verfahren  zur  Darstellung  blaugrüner  Farbstoffe  aus 

der  Malachitgrünreihe. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer   &    Co. 
Verfahren  zur  Darstellung   grüner   bis  blauer  Farb- 
stoffe der  Triphenylmethanreihe. 

Farbwerke  vorm    Meister  Lucius  &  Brüning. 

Verfahren    zur    Darstellung    von    Diamidodiphenyl- 

methan  und  seinen  Homologen. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer  &   Co, 
Verfahren     zur    Darstellung   von    amidobenzylirten 

Basen. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer   &    Co. 
Verfahren    zur    Darstellung    von    Diamidodiphenyl- 

methanbasen. 

L.    Cassella    &    Co.      Verfahren    zur    Darstellung 
rother  basischer  Farbstoffe  aus  Fluorescein. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer   &    Co. 
Verfahren   zur   Darstellung    rother   basischer   Farb- 
stoffe aus  Benzil  und  Nitrobenzil. 


0.  3142. 

66722. 

S.164. 

25.  März  1891 

F.  4712. 

57547. 

S.  165. 

27.  Mai  1891. 

H.  10039.  65414.  Dr.    F.   v.    Heyden    Nachf.     Verfahren    zur    Dar- 

S.  134.    31.Decemberl890.  Stellung  von  Dioxynaphtalincarbonsäuren, 

F.  4387.  68346.  Farbwerke  Griesheim  (Wm.Noetzel  Nachf.  &  Co.). 

S.  162.         8.  Juli  1891.       Verfahren    zur    Darstellung    safraninartiger     Farb- 
stoffe. 

Cassella    &    Co.    Verfahren    zur    Darstellung    von 

Farbstoffen  aus  Neublau. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 
Verfahren  zur  Darstellung  grauer  basischer  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitroso- 
dimethyl  resp.  Nitrosodiäthylanilin  auf  1,6  Dioxy- 
naphtalin  und  1,2  Tetroxydinaphtyl. 

Kern  &  Sandoz.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung    wasserlöslicher    blauer    Farbstoffe    aus 

Gallocyanin. 

Sociätö  des  matieres  colorantes  et  prodnits 
chimiques  de  St.  Denis.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung  eines  wasserlöslichen  blauen  Farbstoffs  der 

Indulinreihe. 


K.  7524. 

57453. 

S.  172. 

20.  Mai  1891. 

S.  5196. 

57167. 

3.194. 

29.  April  1891. 
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P.A.  Ertheilt: 

B.  10457.   D.  R.  P.  67910. 
S.252.       17.  Juni  1891. 


B.  9564. 

67856. 

S.  269. 

10. 

Juni  1891. 

B.  9563. 

67388. 

S.260. 

20. 

Mai  1891. 

D.  4121. 

67014. 

S.274. 

22. 

April  1891 

C.  2944. 

68306. 

S.337. 

8. 

Juli  1891. 

B.  10486. 

67646. 

S.  393. 

27. 

Mai  1891. 

F.  4466.  68069. 

S.  476.       24.  Juni  1891. 


Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  einer  neuen  a-Naphtolmono- 

sulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Neuerung 
in    dem    Verfahren   zur   Darstellung    von   Sulfamid- 

solfosäuren. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Ver- 
fahren  zur   Darstellung  einer    neuen    Naphtosulton- 

sulfosäure. 

Dahl  &  Co.  Verfahren  zur  Darstellung  einer 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure   aus   a  -  Naphtylamin- 

disulfosäure. 

L.  Cassella  &  Co.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
secundären  Disazo-  und  Tetrozofarbstoflfen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Verfahren 
zur  Darstellung  eines  blauen  Substantiven  Baum- 
woUazofarbstoffs    aus    o-Dianisidin    und    a-Naphtol- 

monosulfosäure  1,3. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.    Bayer    &    Co. 

Verfahren     zur    Darstellung     von     beizenfärbenden 

HydrazonfarbstofFen  aus  Dioxyweinsäure. 


P.  A.         Versagt: 

L.  6842.      Februar  1891. 
S.  8. 


F.  4666. 

Januar  1891 

S.166. 

F.  4711. 

April  1901. 

S.  167. 

C.  3264. 

Mai  1891. 

S.166. 

C.  3293. 

Mai  1891. 

S.164. 

Dr.  M.  Lange.    Verfahren   zur   Gewinnung  von  p- 
Nitrotoluol    neben    o-Nitrotoluolsulfosäure    aus    Ge- 
mengen von  o-  und  p-Nitrotoluol. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 
Verfahren  zur  Darstellung  grauer  wasserlöslicher 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitroso- 
dimethyl  resp.  -diäthylanilin  auf  SchaejSer'sche  ß- 
Naptholmonosulfosäure  resp.  auf  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure G. 

L.  Cassella  &  Co.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Sulfosäuren  substituirter  Thionine. 

L.  Cassella  &  Co.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

Sulfosäuren. 
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D.  R.  P. 

üebertragen  auf: 

53614. 

Badische  Anilin-  und 

S.60. 

Sodafabrik. 

54997. 

Badische  Anilin-  und 

S.88. 

Sodafabrik. 

48722. 

Ealle  &  Co. 

S.  98 

Dr.  A.  Feer  (J.  R.  Geigy  &  Co.).  Verfahren 
zur  Darstellung  gelber  bis  orangerother  basischer 

Farbstoffe. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in 
Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  rother 
Farbstoffe  aus  der  Gruppe  des  Bemsteinsäure- 

rhodamins. 

Dr.  E.  Fischer.  Verfahren  zur  Darstellung 
von    o  -  Nitrobenzaldehyd    aus    o  -  Nitrobenzyl- 

chlorid. 
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4Jr76  S.  268.  U24H*,  4424.9^  S.  268.  46940 
S.  266.  49^^  S.  271.  49448  S.  280 
(Naphtalinderivate). 

55-222  S.  802.    .>W^  S.  803  (Primulin). 

49872  S.  882.      4.9^/7.9  S.  383.  52:^28  S.  3B6, 

4Ö37J  S.  370.    46:92^  S.  371.  4fj5Üi  S.  371. 

47Ö2r;  S.  379.    46953  S.  380.  4rW4  S.  881. 

467n  S.  381.    43m  S.  387.  ^>rÄ^/  S.  887. 

43493  S.  388.    4.>?42  S.  389.  47()f)8  S.  390. 

47J3f)  S.  391.    4.^iÖÖ  S.  409.  0283,9  S.  422. 
^53^^'  S.  431  (BaumwoUazofarbstofife). 

46321  S.  479  (Hydrazonfarbstoffe). 

Actiengeseilschaft  für  chemische  Industrie  in 
Rheinau  43802  S.  6  (ßeten). 

46746*  S.  478  (Retenchinonfarbstoffe). 

Arche,  Dr.  A.  und  E.  Eisenmann  5J:i21  S.  218 
(Pikrinsäure). 

Artmann,  A.  51515  S.  586  (Creolin). 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  447 f/2  S.  11. 
468«9  S.  12.  48151  S.  13.  49008  S.  48 
(Triphenylmethanderivate). 

45263  S.  72.  46354  S.  74.  46807  S.  75. 
47451  S.  76.  48731  S.  77.  J46S4  S.  86. 
51983  S.  86.    54997  S.  88  (PhtaleYne). 

,>46'26'  S.  100  (Indigo) 

4H654  S.  111.  472^j2  S.  116.  J4jf/A^^  S.  118. 
45839  S.  144.  47374  S.  149.  46iSöö  S  162. 
46',"^  8.  154.  4,?2fi8  S.  173.  45370  S.  202. 
52922  S.  206.  ^5276'  S.  209.  P.  A.  B.  10457 
(57910)  S.  262.  55094  S.  267.  53934 
S.  26a  P.  A.  B.  9554  (57856)  S.  269. 
P.  A.  B.  9593  {57388)  S.  260.  P.  A.  B.  9514* 
S.  269.  P.  A.  B.  9548*  S.  270.  55404  S.  281. 
4^^460  S.  294.  47426  S.  312.  51559  S.  336. 
.52^5»  S.  336.  P.  A.  B.  10485  {57545)  S.  393. 
52140  S.  394.    53499  S.  396.    ^66*2  S.  400. 


54599  S.  434.  429iy  S.  444.  42814  S.  446. 
46438  S.  447.  4^24  S.  449.  467^7  S.  46a 
^j^2  S.  462.  47902  S.  463.  52596  S.  468. 
.55506*  S.  466.  52661*  S.  470  (BaumwoU- 
azofarbstoffe). 

4.9/4.9  S.  481.  JÖ4Ä>  S.  488.  50451  S.  488. 
rm38  S.  484.    .«ör;i  S.  486  (Oxyketone). 

48583*,  55988  S.  6. 

Baum,  H.  ^mi3  S.  140. 

Baumann,  Dr.  E.  49366  S.  623  (Sulfonal). 

Baur,  Dr.  A.  47599  S.  665  (künstlicher 
Moschus). 

Bennert,  Dr.  C.  A.  P.  A.  B.  8432*  S.  476 
(Tartrazin). 

48802*  S.  487.  49966*  S.  489.  45887*  S.  489. 
45888*  S.  492.  4588^f*  S.  493  (Naphtalin- 
farbstoffe). 

Bedford,  Ch.  S.  47274  S.  494. 

Boehringer,  C.  F.  und  Söhne  53834  S.  127. 
P.  A.   B.  10880  S.  128  (Antipyrin). 

47713  S.  614.  48274*  S.  516.  48273  S.  517. 
55Ä3i^  S.  617  (Cocain). 

Cassella,  L.  &  Co.  P.  A.  C.  3167  {56293)  S.  83. 
P.  A.  C.  32f)4*  S.  166.  P.  A.  C.  3293*  S.  164. 
P.  A.  C.  3142  {56722)  S.  164.  5^}58  S.  166. 
50820  S.  193.  P.  A.  C.  2978*  S.  193.  4522i 
S.  246.  44070  S.  246.  43740  S.  265.  P.  A. 
C.  2883*  S.  270  (Naphtalinderivate) 

53938  S.  298.  51738  S.  299.  55333  S.  800 
(Primul  inbasen ). 

55024  S.  318.  50907  S.  316.  P.  A  C.  2944 
{58306)  S.  887.  467ii  S.  381.  54084  S.  881. 
P.  A.  C.  3327*  S.  386.  55648  S.  897. 
44209  S.  417.  44770  S.  418.  45827  S.  419. 
46'i<!^4  S.  420  (Baumwoliazofarbstoffe). 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vormals 
E.  Schering)  50586  S.  624  (Chloralamid). 

Chemische  Fabriks  -  Actiengeseilschaft  in 
Hamburg  53792  S.  5  (Cumaron). 
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Chemische  Fabrik  Bettenhausen  55007  S.  552. 
Chemische  Fabrik  Grünau,  Landshoff  &  Meyer 

Smi*  S.  241.    4Sft53*   S.  243.    5Ä5Ö3  S.  269 

(Naphtaiinderivate). 

Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  &  Schoeten- 
sack  P.  A.  C.  mO  S.  138  (Salol). 

Clayton  Aniline  Company  S2^ii  S.89  (Phtalel'n). 

5Sim  S.  266.  5i^i  S.  294.  P.  A.  C.  2Ö45* 
S.  295. 

Curtius,  Dr.  Th.  Hm)  S.  554  (Diamid). 

Dahl  &  Co.  52046*  S.  173.  444im  S.  191. 
mSS  S.  195.  45&m  S.  209.  5/7i5  S.  261. 
P.  A.  D.  Ai2i  {57014)  S.  274.  47102  S.  299. 
P.  A.  D.  33621'  S.  291.  48465  S.  294.  P.  A. 
D.  3674  S.  296.  55138  S.  386.  Ä?2S2  S.  463. 
50783  S,  466. 

Damman,  W.  52m  S.  538  (Lysol). 

Davies  Kendali  5^15  S.  225. 

Dehnst,  Dr.  47364  S.  7   (Naphtalinreinigung). 

Durand  &  Hugu6nin  50998  S.  169.  54114  S.  170. 
53315  S.  171.  4754.9  S.  181.  P.  A.  D.  4309 
S.  214  (G^allocyanin-  und  Indulinfarbstoffe). 

Einhorn,  Dr.  A.  55119  S.  124. 

Erdmann,  Dr.  H.  4754.9  S.  498.  51073  S.  499 
(Haarfärbemittel). 

Ewer  &  Pick  45229  S.  244.  P.  A.  E.  2619^  S.  245. 
52724"  S.  256.  465^  S.  276.  45785*  S.  277 
(Naphtaiinderivate ). 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
47364  S.  7.  4.SÖ2»  S.  28.  P.  A.  F.  4464 
{57452)  S.  51.  P.  A.  F.  4öß4,  4606,  4713 
S.  52,  58.  P.  A.  B.  9354  {56908)  S.  56.  P.  A. 
F.  4927  {558^)  S.  68.  54190  S.  61.  P.  A.  F. 
4148  S.  62.  P.  A.  F.  4097  S.  66  (Triphenyl- 
methanderivate). 

54085  S.  84.  51983  S.  86.  P.  A.  F.  4520 
{57151)  S.  88  (PhtaleYne). 

501i>4  S.  118.  5O708  S.  120.  55009  S.  128. 
49844  S.  177.  49965^  S.  191.  53198  S.  192. 
P.  A.  F.  4091*  S.  194.  ÄW67*  S.  212. 
4849i  S.  221.  51478  S.  222.  5520^  S.  228. 
55m  S.  228.  53915  S.  224  (Nitroso- 
derivate). 

P.  A.  F.  4Ö69  S.  261.  50525  S.  291.  53SÖ5  S.  296. 
5ii72  S.  301.  54116  S.  816.  48924  S.  317. 
49808  S.  818.  5i504  S.  325.  55649  S.  329. 
P.  A.  F.  4Ä59  S.  338.  44S06*  S.  349. 
55798  S.  350.  52183  S.  852.  4m4  S.  356. 
4,9/58  S.  367.  491'39  S.  358.  4ÖÄ^  S.  362. 
47066  S.  363.  47Ö67  S.  864.  49950  S.  365. 
43169  S.  875.  43294  S.  377  43125  S.  378. 
PHJ74  S.  381.  467ii  S.  381.  46623  S.  382. 
44775  S.  392.  53567  S.  395.  56500  S.  396. 
:j:i799  S.  398.  49174  S.  401.  50465  S.  402. 
52H58  S.  403.    52^5  S.  404.    4.^77.9  S.  405. 


44784  S.  406.  54497  S.  408.  4S709  S.  410. 
50140  S.  411.  5i57(?  S.  412.  64154  S.  415. 
52S59  S.  422.  534%  S.  428.  50983  S.  424. 
545^4  8.426.  59494  S.  429.  F.A.Y.3884' 
S.  449.  54^^  S.  469  (Baumwollazofarb- 
stoffe). 

P.  A.  F.  4456  {58069)  S.  475.  P.  A.  F.  4538 
S.  475.  P.  A.  F.  4543  S.  475.  54777  S.  480. 
52927  S.  486.  P.  A.  F.  4425*  S.  487.  5il22 
S.  497  (Farbstoffe  verschiedener  Zu- 
sammensetzung). 

49739  S.  506.  52S25  S.  507.  52833  S.  608. 
53752  S.  609.  465d5*  S.  620.  49073  S.  621. 
4,^5^  S.  623.  53753  S.  627.  54990  S.  528. 
49975*  S.  62a  55926'  S.  529.  55927  S.  529. 
49191  S.  684  (Arzneimittel). 

Farbwerke  Griesheim  (Ww.  Noetzel  Nach- 
folger &  Co.)  55532  S.  161.  P.  A.  F.  4587 
{58345)  S.  162.    55229  S.  213. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning 
53671  S.  15  (Zimmts&ureester). 

44977  S.  28.  46584  S.  31.  50286  S.  37. 
48525  S.  39.  50293  S.  41.  50449  S.  43. 
P.  A.  F.  4809  {55621)  S.  44.  53937  S.  63. 
P.  A.  F.  m40  {55565)  S.  54.  54624  S.  5a 
51348*  S.  64.  52030*  S.  65  (Triphenyl- 
methanderivate). 

48367  S.  79.  5Ö509  S.  81.  48980  S.  82 
(Phtalelne). 

49850  S.  110  (Flaveosin). 

54624  S.  122.    55170  S.  128. 

46805  S.  152.     47545  S.  163.    49855  S.  161. 

P.  A.  F.  4712  {57547)  S.  165.    P.  A.  F. 

46Ö6''   S.   166.     P.   A.   F.     4711*  S.   167. 

50534  S.  195.    50819  S.  197.    .«6*/7  S.  199. 

54657  S.  200.    55184  S.  200.    47848  S.  212 

(Methylenblau,  Induline). 

P.  A.  F.  4153*  S.  274.  P.  A.  F.  4154*  S.  276. 
53023  S.  283.  55197^  S.  284.  44170  S.  828. 
46-205  S.  324.  48357  S.  326.  P.  A.  F.  4173 
S.  387.  P.  A  W.  5138*  S.  462.  P.  A.  F. 
4212*  S.  500.  45367,  49165  S.  547.  49542 
S.  548.    55280  S.  549. 

Feer,  Dr.  A.  53614  S.  60  (Auramin). 

53455  S.  548  (Photographie). 

Fischer,  Dr.  E.  48722  S.  98  (o  -  Nitrobenz- 
aldehyd). 

CSeigy,  J.  R.  &  Co.    49970  S.  50.    55674  S.  60. 
485^96  S.  169.  556Ö6S.297.  P.  A.G.587Ö»S.298. 
Gerber,  A.  &  Co.  P.  A.   G.  5605. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 
44792  S.  11  (m-Amidophenole). 

54997  S.  88  (Rhodamin  S). 

5Ö835  S.  139.  50998  S.  169.  47375*  S  176. 
55(^5[r  S.  186.  47846*  S.  278.  50142  S.  279. 
47:^U*  S.  469.    4776:2  S.  460. 
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Gewerkschaft  Messel  QH^l  S.  541  (Tumenol). 

Green,  Gross  und  Bevan  56606  S.  569  (Photo- 
graphie). 

Heumann,  Prof.  Dr.  K.  5^626  S.  100  (Indigo). 

Heyden,  Dr.  F.  v.,  Nachf.  H.  10265  S.  11 
(Guajacol). 

48306  S.  132.  51381  S.  132.  Ä^i  S.  133. 
F,A.R.  1003!^  (55414)  S.  134.  43713  S.IU 
46756  S.  187.  50835  S.  139.  ^413  S.  140. 
51710  S.  141  (Oxycarbonsäuren). 

Hlawathy,  F.  51553^  S.  3  (Benzolgewinnung). 

Hirsch,  Dr.  R.  409,%*  S.  8.  P.  A.  H.  7291'* 
S.  268.    54112*  S.  432  (Methylbenzidin). 

Jacobson,  Dr.  E.  54501  S.  532  (Thiol). 
Juvalta,  Dr.  N.  50177  S.  93  (Chlorphtaisfturen). 

Malle  &  Co.  458%'  S.  26.  48722  S.  98  (o-Nitro- 
benzaldehyd). 

51712  S.  126.    50822  S.  210.    P.  A.   K.  7264 
S.  211.    55227  S.  211.    45371  S.  457.    55837 
S.  496. 
Kern  A  Sandoz  ^/77  S.  93  (Chlorphtalsäure). 

45786  S.  167.  55f^2  S.  172.  P.  A.  K.  7524 
(57453)  S.  172. 

Koch,  Dr.  H.  56058  S.  260. 

Kostanecki,  St.  v.  ^>479  S.  330. 

Kupferberg,  Dr.  H.  46375  S.  370  (Phenylen- 
braun). 

liange,  Dr.  M.  P.  A.  L.  5842*  S.  8  (Trennung 
von  Nitrotoluolen). 

52827  S.  536  (Sulfaminol). 
Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel  4408^ 
S.  247.    43486*  S.  466.    44881*  S.  466.    m63 
S.  467  (Baumwollazofarbstoffe). 

Lellmann,  Dr.  £.  ^^m8  S.  164  (Indamino). 

Leonhardt,  A.  &  Co.  4S060  S.  14.  P.  A.  L. 
5528  S.  62.  P.  A.  L.  5765  S.  63.  P.  A.  L. 
5766  S.  63  (Pyronin). 

52324  S.  109.  5408(7  S.  182.  50612  S.  184. 
5521)4  S.  226.  42466  S.  364.  P.  A  L. 
5179*  S.  372.    4H252  S.  373.    48528  S.  374. 

Lieberinann,  Dr.  C.  und  Dr.  Fr.  Giesel  476LKi 
S.  512  (CocaYnbasen). 

Lom,   E.  de  Berg   51603  S.  219  (Pikrinsäure). 

Merk,  E.  52827  S.  535.  48539  S.  560  (Sulf- 
aminol, Phenolquecksilberverbindungen). 

Meyer,  Dr.  R.  45272*  S.  477  (Hydrazonfarb- 
stoffe). 

Michaelis,  Prof.  Dr.  A.  51964^  S.  531  (Phenyl- 
hydrazin dei'ivate) . 


Jlencki,  Dr.  M.  v.  43713  S.  134.    46756*  S.  137 

(Salol). 

Nietzki,  Dr.  R.  U17()  S.  323.  46203  S.  324 
(Azofarbstoffe). 

Oehlei-,  K.,  Anilinfarbenfabrik  43714  S.  104. 
43720  S.  106.  45294  S.  106.  45298  S.  108 
^Benzoflavine) 

533'j7*  S.  201.    54679*  S.  202  (Induline). 

50486  S.  303.    45994   S.  319  (Azofarbstoffe). 

47235   S.  353.    51662  S.  369.    P.  A.   0.  1176 
S.  370.    P.  A.  0.  1238*  S.  476. 

Paal,  Dr.  C.  51712  S.  125.  52647*  S.  126 
(Chinazolinderivate). 

Philips,  Dr.  B.  und  Dr.  L.  Diehl  51597*  S.  530 
(Pheny  Ihy  drazinderi  vate ). 

Pick,  Lange  &  Co.  52509  S.  292. 

Poirrier,  A.  F.,  Roussin,  Z.  und  Rosenstiehl 
P.  A.  P.  3519*  S.  311.  52616  S.  322.  44045 
S.  436.  44554  8.  437.  51363  S.  439.  54529 
S.  440.  44269  S  442.  45789  S.  443  (Baum- 
wollazofarbstoffe). 

Radlauer,  S.  P.  A.  R.  5305  S.  525  (Somnal). 

Reese,  Dr.  L.  4/m8*  S.  487  (Phtalimidblau). 

Remy,  Ehrhardt  &  Co.  54921  S.  306. 

Reverdin,  Fr.  und  Ch.  de  la  Harpe  47426 
S.  312. 

Riedel,    J.  D.    P.  A.    R.  5086*  S.  520.    48543^ 

S.  526.    5'^m  S.  551. 
Riehm,  Dr.  P.  53307*  S.  9. 

Seibels,  A.  56065  S.  533  (Thran). 

Seidler,  Dr.  P.  53348*  S.  248.  5632^  S.  268 
4H205  S.  656. 

Societ6  anonyme  des  Mati^res  colorantes  et 
produiLs  chimiques  de  St.  Denis  54113  S.  30 
(Triphenylmethanderivate). 

P.  A.   S.  5331   S.  49.    54157  S.   183.  ^^6 

S.    186.     P.    A.    S.  5196  S.    194.  57167 

S.  194.    46787  S.  310.    54655  S.  441.  564Ö6 
S.  441. 

Soci6t6  Gilliard,  P.  Monnet  &  Cartier  52iÄ9 
S.  91.  (PhtaleYne). 

Trillat,  A.  55176  S.  553  (Foimaldehyd). 
Trommsdoi-f,  H.  45221)  S.  510  (Sozojodol). 

l¥itt,  Dr.  0.  N.  miö7  S.  270.  »5a>r>^y  S.  272 
(Naphtalinderivate). 

49872  S.  332.    4.997^  S.  333  (Azofarbstoffe). 

Äiinmer,  G.  C.  44'/40  S.  266  (Naphtylamin- 
.sulfosäuren).  ' 


Sachregister. 


Abfalls&uren  der  Nitroglyce- 
rin- resp.  Nitrobenzolfabri- 
kation  8. 

Acetaldehyd.  Condensation 
mit  Aethylmercaptan  622, 
—  mit  m-Amidophenolen 
62. 

—  essigäther.  Condensation 
mit  Amidophenylcliino- 
linen  128. 

p-phenylendiamin.  Diazo- 

tirung  446.  Combination 
mit  1,4-Naphtolsulfosäare 
446—46,  —  mit  Naphthion- 
säure  462,  —  mit  Kresotin- 
säure  und  Salicylsäure  461. 

— p-pheni tidin.  Methylirung 
627.    Aethylirung  628. 

Aceton.  Condensation  mit 
Aethylmercaptan  620,  — 
mit  alky]  unterschweflig- 
sauren  Salzen  621,  —  mit 
Ameisensüureäther  647,  — 
mit  Essigäther  648. 

Acetylpheny ihy drazin  68 1 . 

Acetylaldehyd  647. 

—  -m-amidodiäthylanilin  110. 

—  methyl  (äthyl)  Phenyl- 
hydrazin 680. 

AcridinfarbstofFe  109. 

—  gelb  110. 

m-Aethoxybenzaldehyd.  Con- 
densation mit  tertiären 
Basen  34. 

Aethoxy  benzidin  in  onosulf o- 
säure  418. 

Darstellung  417.  Ueber- 

führung  in  Azofarbstoffe 
420,  —  Combination  mit  Di- 
oxynaphtalinsulfosäuren. 

Aethyläther.  Trennung  von 
Brom  äthyl  661. 

—  benzylanilin.     Darstellung 


von  unsymmetrischen  Tri- 
phenylmethanderivaten  28. 
Aethylbenzylanilinsulfosäure. 
Condensation  mit  aro- 
matischen Aldehyden  47. 

—  dioxyazobenzol  626* 
Aethylendiäthyldiphenyldia- 

min  461. 

—  diphenyl  (tolj'l)  diamin  460. 

—  phenyhyldrazinbernstein- 
säure  681. 

Aethylmercaptan.  Conden- 
sation mit  Aceton  620. 

—  phenacetin  628. 
Alizarinblauderivate  111.    Bi- 

sulfitverbindung  118. 

grün  114. 

monosulfosäure  118, 120. 

Schwefelsäure  111. 

sulfosäure  112. 

Alizaringelb  828. A  und  G 

488. 

—  grün  114,  116. 
sulfosäure  116. 

—  indigblau  S.  116,  117. 
Alkylsulfonsaure  Salze  662. 

—  unterschwefiigsaure  Salze, 
Condensation  mit  Aceton 
621. 

Ameisensäure.  Condensation 
mit  m-Amidophenol  62,  — 
Einwirkung  auf  Amido- 
phenoläther  628. 

—  äther.  Condensation  mit 
Aceton  647,  -  mit  Camp  her 
647,  —  mitEssigäther  648,  — 
mit  Chloralammoniak  626. 

Amidoanthrapurpurin  122. 

—  azobenzol.  Combinirt  mit 
>'-Amidonaphtolsulfosäure 
814.  Einwirkung  auf  Di- 
methylanilin218.  Mischung 
mit  Nitrit  600. 


Amidoazodisulfosäure.  Com- 
binirt mit  y-Amidonaptol- 
sulfo8äure814, — «-Naphtyl- 
amin  818. 

naph talin.  Schmelze  mit 

p-Phenylendiamin  209. 

sulfosäuren.    Ueber- 

fOhrung  in  schwarze  Azo- 
farbstoffe durch  Combi- 
nation mit  a-Naphtylamin. 
Dioxynaphtalin  und  Naph- 
tolsulfosäuren  816,— TolyU 
ft-naphtylamin  318,  —  Di- 
phenyl (tolyl)-m-phenylen- 
diamin  822. 

toluol.  Combination  mit 

)'  -  Amidonaphtolsulfosäure 

814. 

Verbindungen.  Einwir- 
kung von  Phosgen,  Thio- 
phosgen  460. 

Amidobenzhydrole.  Darstel- 
lung mono-  und  disub- 
stituirter  aus  Benzalde- 
hyden 26. 

p-Amidobenzo6säure.  Combi- 
nation mit  Benzidin  und 
Tolidin  468. 

—  benzoflavin  106. 

—  benzolazosalicylsäure.  Dar- 
stellung und  Einwirkung 
von  Phosgen  und  Schwefel- 
kohlenstoff. 

m- sulfosäure.     Ueber- 

führung  in  m-Amidophenol 
11. 

o benzylanilin  126. 

p- (toluidin,  -xylidin). 

Darstellung  aus  p-Nitra- 
benzylanilin,  -toluidin, 
xylidin  66.  Umwandlung 
inDiamidodiphenylmethan 

68. 
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p  -  Amidobenzoesulfosäare. 

Combination  mit  Benzidin- 

etc.  386. 
m-  —  diäthylanilin  110. 
p-    —    diazodipheDjl  (-tolyl)- 

chlorid  469. 

—  dimethyl(äthyl)-in-amido- 
phenol  176. 

m dimethylanilin.  Ein- 
wirkung von  Dinitrochlor- 
benzol  183. 

p- Ueberführung  in 

Methyl enblan  durch  Oxy- 
dation und  Behandeln  mit 
Thiosulfiten  144—164. 

mercaptan   146,  149, 

150,  162. 

thiosulfosäure  146, 160. 

—  dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  283. 

p diphenylamin.  Ueber- 
führung in  Safranin  161. 

—  flavopurpurin  122. 

—  kresolsulfosäuren.  Dar- 
stellung schwarzer  Azo- 
farbstoflTe  319.  Combination 
raitDioxynaphtalindisulfo- 
säure  337. 

—  naphtalinazobenzol. 
Schmelze  mit  p-Phenylen- 
diamin  210. 

sulfosäuren.  Com- 
bination mit  «-Naphtyl- 
amin. 

—  naphtochinonimidsulfo- 
säure  206. 

«,  jr-Amidonaphtol  186. 

7,2  /J-iT- 185,  278. 

1,6 185,  280. 

1,8 281.      Sulfurirung, 

Benzoyiirung,Com  bination 
mit  p-Diaminen  400. 

"iß äther  Csulfosäure) 

270  Ueberführung  in  Dis- 
azofarbstoflfe  337,  338. 

—  naphtoldisulfosäure.  Dar- 
stellung aus  /J-Naphtyl- 
amintrisulfosäure  283. 

y-  —  —  monosdlfosäure  G. 
Darstellung  aus /9-Naphtyl- 
amindisulfosäure  G  284. 
Combination  mit  Diazo- 
Verbindungen  313,  —  mit 
Benzidin,  Tolidin  etc.  397, 
422,—  mit  Aetlioxybenzidin 
422     —    Umwandlung    in 

1,3-Naphtolmonosulfosäure 
252. 

—  —  —  —  R.  Darstellung 
284. 


1,2  -  Amidonaphtolmonosulfo- 
säure.  Darstellung  und 
Umwandlung  in  Dioxy- 
naphtalinsnlfosäuren  271 
—278. 

1,8 400. 

m-Amidophenol.  Darstellung 
aus  m-Amidobenzolsulfo- 
säure  11,  —  aus  Besorcin 
und  Ammoniak  14.  Ueber- 
führungin  m-Oxydiplienyl- 
amin  resp.  -tolylamin 
12.  Condensation  mit 
Nitrosodimethylanilin  186, 
—  mit  Phtalsäure  68- 

p Färben   von  Haaren 

und  Federn  499. 

p phenetol.     Darstellung 

durch  Com  bination  der 
Diazo  Verbindung  mit  Phe- 
nol etc.  526.  Einwirkung 
von  Ameisensäure  528. 
p  -  Amidophenoläthylenäther. 
Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  469. 

m carbonsäure  139. 

sulfosäuren.  Darstellung 

schwarzer      Azofarbstoffe 
319.    Combination  mit  Di- 
oxynaphtalindisulfosäure 
337. 
m-    —   phenyl-p-methoxychi- 
nolin  123. 

p piperidin  165. 

p tolylamin.    Ueberfüh- 
rung von  Safranin  161. 
m-    —    tetraalkyldiamidotri- 
phenylmethan     Ueberfüh- 
rung in  die  entsprechenden 
Oxyderivate31,  —  in  Azo- 
farbstoffe  (Azogrün)  51. 
Anhydroformaldehydanilin 
(-toluidin,  -xy lidin)  Ueber- 
führung   in    Diphenylme- 
thanderivate  53—55. 
Anilidonaphtochinonanil.  i 

Ueberführung  in  Rosindu- 
lin  203. 
Anilin.      Einwirkung    seiner 
Diazo  Verbindung     auf    y- 
Amidonaphtolsulfosäure 

314,  —  Amidonaphtoläther 
337,  -  alkylirte  Amido- 
phenole  179,  —  Dioxy- 
naphtalin  333,  —  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  S 

315,  —  p-Diamine,  Benzidin 
etc.  462.  —  Gelbholzextract 
495,  —  Nitrosoresorciu331, 
—  p-Phenolsulfosäure  417. 


p-Anilindisulfosäure.   Combi- 
nation mit  Amidonaphtol- 
äther(sulfosäure)  337,  —  y- 
Amidonaphtolsulfosäure 
314,  —  rc-Naphtylamin  318. 

Anisidin.     Combination    mit 
Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S  316. 

Anthracen.  Gewinnung  aus 
Petroleumrückständen  etc. 
3. 

—  gelb  486. 

Anthrachinon  -n-  disulfosäure 

118. 
ß. 120. 

Anthranilsäure  aus  Phtalimid 

646. 
Anthrapurpurinchinolin  123. 
Antipyrin  128. 
Aristol  507. 
Auramin.      Darstellung    aus 

Tetramethyldiamidodiphe- 

nylmethan  60. 
Aurintricar bonsäure  50. 
Azobenzol.     Einwirkung   auf 

p-Phenylendiamin  192. 

—  carmin  206. 

—  fuchsin  316. 
[  —  grün  62. 

—  ß  '  naphtolsulfosäurederi- 
vate.      Reduction    zu    1,2 
Amidonaphtolsulfosäuren 
171. 

—  naphtalin-m-amidophenol. 
Reduction  176.     Schmelze 
mit  «-Naphtylamin  177. 

—  phenin.  Constitution  188. 
Ueberführung  in  wasser- 
lösliches Indulin  mit  p- 
Phenylendiamin  196.  — 
Einwirkung  von  Nitroso- 
dimethylanilin 213. 

o-  —  phenoxylessigsäure  467. 

—  oxyanilln  aus  m-Nitranilin 
436.  Ueberführung  in  Afco- 
farbstoffe  436—441. 

p 441. 

Azoxytoluidin  aus  Nitrotolui- 
din  Schmlzp.  107°  436.  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen 
436—441. 

xylidin  438  ff. 

Baumwollazofarbstoffe  339.— 
Fixiren  auf  der  Faser 
mit  Metallsalzen  401 — 404. 
Diazo tirung  auf  der  Faser 
398. 

—  gelb  G  452. 

—  roth  435. 
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Benzaldehyd.  Condensation 
mit  Essigäther  undNatrium 
16,  —  mit  zwei  verschiede- 
nen tertiären  Basen  28,  — 
mit  1  Mol.  einer  tertiären 
Base  zu  Benzhvdrolderi- 
vaten  26,  —  mit  Dimethyl- 
(äthyl)amidophenol  66,  67, 

—  mit  m-Phenvlen-  und  m- 
Toluylendiamin  104. 

Benzeny  1  -  o  -  amidothiophenol 
(-phenylmercaptan).  Dar- 
stellung aus  Benzyliden- 
anilin  301,  —  aus  Benzyl- 
anilin  802,  —  Nitrirung  308. 

—  /9-amidothionaphtol  803. 

Benzidin.  Combination  mit: 
Kresotinsäuren  349 — 364,— 
ß'  Naphtylamindisulfosäu- 
re  R,  Phenol  und  nach- 
herigem  Alkyliren  366,  — 
Chrysoidinen  366—362,  371 
— 373,  —  mit  Bismarck- 
braun  362—369,  —  alky- 
lirten  ß  Nnphtylaminsulfo- 
säuren  376-378,  —  «- 
Naphtylamin-(f-disulfosäu- 
re4-/*-Naphtylamin  378,  — 
mit  2  Mol.  /J-Naphtylamin- 
(f-disulfosäure  382,  —  1  Mol. 
/}-Naphtylamin  -  d  -  mono- 
sulfosäure  382,— /S-Naphtol- 
disulfosäure  G  -f-  Phenol 
imd  nachherigem  Aethy- 
liren  386,  —  Phenol  +  ß- 
Naphtol  auf  der  Faser  386, 

—  1  Mol.  p-Amidobenzyl- 
sulfosäure  396,  —  1  Mol. 
«-Naphtol  -  (f '  disulfosäure 
388-90,—  iMol.  a-Naphtol- 
*-disulfosäure  390,  —  1,8- 
Dioxynaphtalin  394,  — 
Amidonaphtolsulfosäure  G 
397,  —  1,8-Amidonaphtol- 
sulfosäure  und  1,8-Benzoyl- 
amidonaphtolsulfosäure 
400,  —  Sulfanilsäure,  To- 
luidinsulfosäure ,  Amido- 
carbonsäuren  468,  —  alky- 
lirten  Amidophenolen  480. 

Einwirkung  von  Diazo- 
verbindungen462,— p-Nitro- 
benzylchlorid  466,  —  1  Mol. 
salpetriger  Säure  469,  — 
Umwandlung  in  Oxyamido- 
diphenyl  470,  —  Trennung 
von  Tolidin  und  Methyl- 
benzidin  432,  —  Diacetyi- 
und  Benzylidenverbindung 
433.    Sulfuriruiig  405. 


Benzidin  -  m  -  dicarbonsäure. 
Combination  mit  Benzoyl- 
1,8  -  amidonaphtolsulfo- 
säure 401. 

—  disazoanilin  214. 

—  m-disulfosäure.  Darstel- 
lung 406.  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  463. 
Combination  mit  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure  837. 

—  o-disulfosäure(ausm-Nitro- 
benzolsulfosäure).  Darstel- 
lung von  Wollfarbstoffen 
409.  Umwandlung  in  Dia- 
midodiphenylenoxyd  410. 

—  monosulfo^äure.  Darstel- 
lung 406.  Combination  mit 
Benzoy  1-1, 8- amidonaphtol- 
sulfosäure 401. 

—  sulfon  disulfosäure.  Azo- 
farbstoffe  406. 

Benzil.  Condensation  mit  m- 
Dimethylamidophenol  89, 
— m  it  Hydrazinsulfosäuren 
477,  479—481. 

Benzo^säureanhydrid.  Ein- 
wirkung auf  Ecgonin  613. 

Benzofiavine  104—109. 

Benzol.  Gewinnung  aus  Pe- 
troleumrückständen etc.  3. 

—  (toluol)azo-«-Naphtylamin. 
Rosindulinschmelze  204, 
211. 

phenetol  -  p  -  sulfosäure. 

Darstellung,  Reduction  418. 

Benzosol  649. 

Benzotrichlorid.Condensation 
mit  Pyrogallol  486. 

Benzoyl  -  1,8  -  amidonaphtol- 
sulfosäure 400. 

—  amidopheny]es8ig8äure629, 
—  phenolester  630. 

—  ecgonin.  Constitution  614. 
Darstellung  aus  Ecgonin 
613.  Oxydation  616.  Um- 
wandlung in  Isobenzoyl- 
ecgonin  und  dessen  Aether 
618. 

—  guajacol  649. 

—  isoecgonin  618,  —  Aether 
desselben  619. 

Benzylanilin.  Einwirkung  von 

Schwefel  302. 
Benzylidenaniiin.  Einwirkung 

von  Schwefel  301. 

—  benzidin  (-methylbenzidin, 
-tolidin)  433. 

—  m-toluvlendiamin  104. 

Benzyl-;?-naphtylamin.  Ein- 
wirkung von  Schwefel  308. 


Benzyl-p-toluidin  (-xy  lidin). 
Einwirkung  von  Schwefel 

302. 

Bemsteinsäureanhydrid.  Con- 
densation mit  Dimethvl- 
(äthyl)-m-amidophenol  87. 
Einwirkung  auf  Aethylen- 
phenylh3*drazin  631. 

Bismarckbraun.  Einwirkung 
von  Diazoverbindungen  362 
bis  370.  Combination  mit 
m-Phenylen-  resp.  m -Tolu- 
ylendiamin 370. 

sulfosäuren  369.  Combi- 
nation mit  Amidosulfo- 
säuren  370. 

Blauholzextract.  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylaniliii 
173. 

Braunkohlentheer.  Verarbei- 
tung auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  3. 

Bromäthyl.  Trennung  von 
Aethyläther  661. 

Buttersäure.  Condensation 
mit  Pyrogallol  482. 

Butyltoluol.    Nitrirung  666. 

Campheraldehyd  648. 
CarbazoL    Nitrirung  447. 

—  gelb  448.  —  Färbe  verfahren 
449. 

Carvacroljodid  609. 
Chloralformamid.       Chloral- 
amid  624. 

—  urethan  (Somnal). 
Chloranil.     Einwirkung    auf 

p-Phenylendiamin  192. 
p-Chlorbenzo€säure.  Conden- 
sation mit  Pyrogallol  482. 

—  (Jod-,  Brom-)  Propionsäure 
127. 

m  -  Chlortetraalkyldiamido- 
triphenylmethane.  Darstel- 
lung aus  den  entsprechen- 
den     Amidoverbindungen 
und  Ueberftlhrung  in  Farb- 
stoffe   und    deren    Sulfo- 
säuren 44. 
Chinazolinderivat«  126,  126 
Chinolin.       Einwirkung    auf 
Bosanilin  48. 

—  derivate  101. 

Chinon.  Einwirkung  auf  p- 
Phenylendiamin  192.  Fär- 
ben von  Haaren  und  Federn 

499. 
Chrom  violett  61. 
ChrysoYdin.  Combination  mit 

Primulin  298,  —  mit  Benzi- 
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din,  Tolidin  etc.  zu  braunen 

Baumwollazofarbstoffen 

366—362. 

Chrysophenin  355. 

CocaYn.  Constitution  514. 
Synthese  aus  Benzoylecgo- 
nin  514t  —  aus  Ecgonin- 
methylester  514.  Addition 
von  Halogenalkylen  517. 
Umwandlung  in  Iso- 
(reclits-)coca¥n  518. 

Cocayloxy  essigsaure  (-ben- 
zoyloxy essigsaure)  516. 

Congo  braun  R  und  Q  371. 

—  orange  356. 
Creolin  536. 
CroceYnsäure  =  2,8  Naphtol- 

monosulfosäure. 
Cumaron  5. 
Cumidin.     Combination    mit 

Dioxynaphtalinsulfosäare 

S.  815. 
Cumol.    Gewinnung  aus  Pe- 

troleumrückständen  etc.  3. 
Cyclamin  93. 

D  ehy  drome  tliy  Ipheny  Ipy  ra- 
zin  127. 

—  —  phenylpyrazin  127. 

thio-p-toluidin.  Darstel- 
lung 290—298.  Alkylirung 
299*  Combination  mit 
Naphtol  295,  —  Naphtol- 
sulfosäuren  und  Salicyl- 
säuren  294,  —  Primulin  und 
Dehydrothiotoluidinsulfo- 
säure  296. 

sulfosäure.  Combi- 
nation mit  Dehydrothio- 
toluidin(8ulfosäure)  und 
Primulin  296, — mitTetrazo- 
diphenyl  297. 

Deltapurpurin  7  B  881. 

St.  Benisroth  437. 

Diacetyldiamidodiäthylani- 
linphtalel'n  110. 

Diäthy  1  -  m  -  amidobenzolsulf o- 
säure.  Darstellung  aus 
Diathylanilin  12.  Ueber- 
führung  in  Diäthyl  -  m- 
amidophenol  15. 

phenol.  Darstellung  aus 

Diäthyl  •  m  -  amidobenzol- 
sulfosäure  12,  —  aus  Besor- 
cin  15. 

Diathylanilin.  Condensation 
mit  substituirten  Dialkyl- 
amidobenzamiden  24,  25,  — 
mit  Benzaldehyden  zu 
Amidobenzhydrolen  26. 


Diäthyldioxyazobeuzol  526. 

—  diphenylrhodamin  74. 

—  keton«  Condensation  mit 
Mercaptan  523. 

—  sulfonäthylmethylmethan 
(Trional)  521. 

diäthylmethan    (Tetro- 

nal)  523. 

Dialkylamidobenzamide.  Con- 
densation mit  tertiären 
Basen  und  Phosphoroxy- 
chlorid  23. 

Diamantgelb  329. 

—  schwarz  328. 
Diamidollthoxydiphenyl(-phe- 

nyltolyl.  -phenylnaphtyl) 
418-420. 

—  azodiphenylen.  Combi- 
nationen  mit  Naphtolsulfo- 
säuren  466. 

m azoxybenzol.  Einwir- 
kung auf  p  -  Phenylen- 
diamin  193  vergl.  Azoxy- 
anilin. 

—  benzenylamidophenylmer- 
captane  304.  Darstellung 
von  Disazofarbstoffen  305. 

—  benzophenone.  Darstellung 
tetraalkylirter  ausDialkyl- 
amidobenzamiden  23. 

—  benzylbenzidin(tolidin)464. 

—  carbazol  aus  Carbazol  447, 
—  ausDiamidobenzidin448. 
Combination  mit  Salicyl- 
säure  448. 

—  dibenzolazoditolyl  466. 

—  p-diphenoläthylenäther459. 

—  diphenoxylessigsäure    456. 

—  diphenylenoxyd.  Darstel- 
lung 410.  üeberführung  in 
Baum  wollazofarbst-ofPe  412. 

—  diphenylharnstoff.  Combi- 
nation mit  Salicylsäure458. 

ketoxim.       Darstellung 

von  Disazofarbstoffen  453. 

methan.  Darstellung  aus 

Formaldehyd  und  Anilin  53| 
— aus  Amidobenzylanilin58. 

—  ditoluolazoditolyl  469. 

—  phenylacridine  (Benzo- 
flavine)  104—109 

—  Stilben  ( disulf osäure).  Com- 
bination mit  Phenol,  Kresol 
und  nachheriger Alkylirung 
355,  —  mit  ChrysoYdinen 
856—362,  —  mit  Bismarck- 
braun  362—370,  —  mit  alky- 
lirten  /9-Naphtylamlnsulfo- 
säuren  375—378,  —  mit 
1    Mol.     ß  -  Naphtylamin- 


disulfosäure  B  380,  —  mit 
1  Mol.  /?-Naphtylamin-tf- 
monosulfosäure  382,  —  mit 
iMol.  p-Amidobenzylsulfo- 
säure  386,  —  1  Mol.  a- 
Naphtol-cf-disulfosäure  387, 
—  mit  1,8-Dioxynaphtalin 
394,  —  mit  Amidonaphtol- 
sulfosäure  Qr  397.  Einwir- 
kung von  Diazoverbindun- 
gen  463. 
Diamidotolan.  Darstellung 
von  DisazofarbstofiPen  457. 

—  toluylenoxyd.  Darstellung 
411.  Üeberführung  in  Baum- 
woUazofarbstoffe  415. 

—  triphenylmethanderivate. 
Darstellung  unsymme- 
trisch substituirter  durch 
Condensation  von  Benz- 
aldehyd mit  2  tertiären 
Basen  28. 

Diaminblau  B,  3  B  422. 

—  blauschwarz  398,  422. 

—  echtroth  398,  422. 

—  gelb  421. 

—  roth  NO,  3B  421. 

—  Scharlach  422. 

—  schwarz  397,  422.  Diazo- 
tirung  und  Combination 
aus  der  Faser  398 

—  violett  398,  422. 

Dianisidin.  Combination  mit 
ChrysoYdinen  366—362,  — 
mit  Bismarckbraun  362 — 
370,  —  mit  Methyl-/J- 
naphtylamin-  cf -monosulfo* 
säure  378,  —  mit  1  Mol.  ß- 
Naphtylamin-J-m  onosulf o- 
säure  382,— mit  ic-Naphtol- 
f-disulfosäure  892,  —  mit 
«-Naphtol  -  cf  -  disulfosäure 
393,  —  mit  «-Naphtolmono- 
sulfosäure  1,3  393,  —  mit 
1,8  Dioxynaphtalin  395,  — 
mit  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  B  und  G  395,  — 
mit  Amidonaphtolsulfo- 
säure  G  398,— mit  l,8Amido- 
naphtolsulf osäure  401. 

Diazoessigäther.  Üeber- 

führung in  Triazoessig- 
säure  und  Hydrazin  554. 

—  sulfonsaure  Salze.  Zerset- 
zung durch  Licht  558—560. 

—  Verbindungen.  Verwendung 
in  der  Photographie  558— 
560,  —  zur  Herstellung  von 
Sprengstoffen  556,  —  zum 
Färben  von  Leder  496. 
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Dibeozylanilin.  Coudensation 

mit  Benzaldeln^d  28. 
Dibroinphtalsäure  94. 
Dichinoh'linderivate  123. 
Dichlordibromphtalsäare  94. 

—  diphenylrhodamin  76. 

—  fluorescein.  Einwirkung 
von  Schwefelnatrium  91. 

Chlorid  80. 

—  naphtaline  230. 

—  naphtochinon.  Einwirkung 
auf  p-Phenylendiamin  192. 

—  phtalsäure.  Condensation 
mit  Dimethyl  -  m  -  amido- 
phenol  73. 

tetramethyl   (äthyl)  rhod- 
amin  73. 

Dijodphenol  607. 

Jodid  607. 

sulfosäuren  610. 

resorcin monoJodid   507. 

salicylsäure   808. 

Dirne  thy  1  amidoazobenzo  1  azo- 
n  "  iiaphylamin.        Ueber- 
fübrung  in  Eosindulin  209. 

—  p-amidobenzaldehyd.  Con- 
densation     mit      Methvl- 
(,  äthyl)  benzylanilinsulfo- 
säure  47. 

—  m  -  amidobenzolsulfosäure. 
Darstellung  aus  Dimethyl- 
anilinll.  Ueberführung  in 
Dimethyl  -  m  -  amidophenol 
11. 

—  (äthyl)amido-«-naphtol279. 

—  m-amidophenol.  Darstel- 
lung aus  Dimethyl  -  m- 
amidosultbsäure  11,  —  aus 
m  -  Amidophenol  oder  m- 
Amidodimethylanilin  70,  — 
aus  Besorcin  und  Dimeth  vi- 
amin  14.  Condensation  mit 
Acetaldehyd ,  Ameisen- 
säure und  Oxalsäure  61,  — 
mit  Benzaldehyden  66,  67, 
—  mit  Benzil  und  Nitro- 
benzilen  88,  —  mit  Bem- 
steinsäure  86,  87,  —  mit 
Methylchlorid  (Jodid)  61, 
mit  Formaldehyd  109,  — 
mit  Dichlorphtalsäure- 
anhydrid  73,  —  mit  Dioxy- 
benzoyll-enzoösäure  84,  86, 
~  mit  Phtalsäureanhydrid 
70.  Ueberführung  in  Mono- 
nitrosoverbindung  174. 
Combination  mit  Diazo- 
Verbindungen  17G,  178. 

carbonsÄure  139. 

—  (äthyl)amin.     Einwirkung 


auf  Resoicin  14,  —  auf 
ResorcinbenzeYnchlorid  65, 

—  auf  ResorcinsuccineYn  88, 

—  auf  FluoresceYn  83,  — 
auf  FluoresceYnchlorid  79, 

—  auf  Di-  und  Tetrachlor- 
fluoresceYnchlorid  80,  — 
auf  Diäthylrliodol  86,  — 
auf  Meldola's  Blau  165. 

Dimethyl(äthyl)anilin.  Sulfu- 
rirungll.  Indulinschmelze 
mit  Amidoazobenzol  213. 

—  aurintri carbonsäure  51. 

—  diäthyldiamidobenzophe- 
non.        Darstellung       aus 
Dimethyl  benzanilid,      Di- 
äthylanilin  und  P  0  CI3  24. 

thionin  161,  163. 

—  (äthyl)  dibenzyldiamido- 
triphenylmethan.   Darstel- 
lung und  Ueberführung  in 
Säuregrün  28. 

—    thioiiindisulfosäure 

(Thiocarmin)  166. 

—  methylphenyldiamido- 
benzophenon.    Darstellung 
aus     Dimethylamidobenz- 
anilid,        Methyldiphenyl- 
amin  und  P  0  CI3  24. 

—  «  -  naphtylamin.  Einwir- 
kung auf  Nitrosodimethyl- 
m-amidophenol  174,  —  auf 
Azoderivate  alkvlirter  m- 
Amidophenole  177. 

sulfosäure  279. 

—  p-phenylendiamin.  Schmel- 
ze mit  Dimethylamidoazo- 
benzolazo  -  (c  -  naphtylamin 
209.  Färben  von  Haaren  498. 

—  phenylengrün.  Darstellung 
schwefelhaltiger  Derivate 
152. 

—  (äthy))rhodamin  77. 
toluthionin  151. 

Dinaphtyldichinhydron  487. 

Dinitro benzil.  Alkalische  Re- 
duction  und  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  442. 

—  carbazol  247. 

—  chlorbenzol.  Einwirkung 
auf  m  -  Amidodimethyl- 
anilin  183. 

—  benzylbenzidin(tolidin)464. 

—  m  -  dimethylamldophenyl- 
amin  188. 

Dinitroso-  1,8-dioxynaphtalin 
222. 

—  resorcin.  Darstellung  eines 
braunen     Farbstoffs     mit 


hy drosch wefiigsauren  Sal- 
zen 295. 
Dioxin  226. 

Dioxybenzoy  1  benzoesäure. 
Condensation    mit    Dirne- 
thyl-m-amidophenol  84, 86. 

—  diphenyl  (ditolyl)  methan- 
dicarbonsäure  60. 

—  /9-methylcumarin.  Bromi- 
rung  und  Chlorirung  48ü. 

1,3  Dioxynaphtalin.  Ueber- 
führung in  ein  Salol  136. 

1,6  —  —  Einwirkung  von 
Nitrosodimethylanilin  165. 
UmwandlunginNaphtylen- 
diamin  276.  Färben  von 
Haaren  und  Federn  496. 

1,6 245. 

1,8 Ueberführung  inDi- 

nitrosodioxynaphtalin  222- 
Combination  mit  Diazo- 
verbindungen  335,  336,  — 
mit  Benzidin,  ToHdin  et<?. 
394,  395. 

2,6  (2,7) Umwandhmg 

in  Naphtylendiamine    277, 

—  in  Diphenylnaphtylen- 
diamin  182,  —  in  Mono- 
nitrosodioxynaphtalln 
(Dioxin)  2^,  223.  Combi- 
nation mit  Amidoazo- 
naphta]indisulfosäm*e  316. 

2,8 —    —    Ueberführung     in 
Mononitrosodioxynaphta- 
lin  228, 224,  —  in  Naphtylen- 
diamin  277. 

carbonsäuren  184. 

disulfosäure  275. 

monosnlfosäure  F.  Com- 
bination mit  AethoxY- 
benzidin  396. 

G.      Darstellung 

274.  Einwirkung  von 
Nitrosodimethylanilin  167. 
Combination  mit  Anisidin 
und  Aethoxybenzidin  396. 

B.  Dai-stellung274. 

Combination  mit  Anisidin 
und  Aethoxybenzidin  39B. 

1»  6, 4  aus  «-Naphtyl- 

amindisulfosäure  274. 

S.     Combination 

mit  Diazo  Verbindungen  815t 

—  mit  Salicylsäureazo- 
naphtylamin  328,  —  mit 
Aethoxybenzidin  396, 

1,2 sulfosäuren  271—278. 

Combinatiouen  mit  Diazo- 
Verbindungen  332—334. 
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Diphenylamin.  Combination 
mit  Benzidin  -  o  -  disulfo- 
säure  409, —  mitreducirtem 
Dinitrobenzil  448. 

2,6-naphtylendiamiii]82. 

m-phenylendiamin.  Ein- 
wirkung von  Nitroso- 
dimethylanilin  181.  Dar- 
stellung schwarzer  Azo- 
farbstofi'e  322. 

—  aminrhodamin  73.  Sulfu- 
rirung  75. 

Disalol   136. 

Ditolyl  -  m  -  phenylendiamin. 
Darstellungschwarzer  Azo- 
farbstoffe  322.  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylanilin 
181. 

rhodamin  76. 

Dithiosalicylsäuren  140,  141. 

ficgonin.  Constitution  514. 
Darstellung  aus  amorphen 
CocaVubasen  513.  TJeber- 
führung  in  Benzoylecgonin 
und  Cocain  513,  514,  —  in 
Ecgoninmethylester  und 
dessen  Säurederivate  514. 
Oxydation  zu  Cocayloxy- 
essigsäure  516.  Umwand- 
lung in  Iso(rechts-)ecgonin 
518. 

Echtschwarz  184. 

Eikonogen  272. 

Erica  B  294. 

Essigäther.  Condensation  mit 
Benzaldehyd  15,  —  mit 
Aceton  548. 

Federn.    Färbeverfahren  498. 
Flaveosin  110. 
Flavopurpurinchinolin  123. 
Fluorescel'n.  Einwirkung  von 
Dimethylamin  83. 

—  Chlorid.  Einwirkung  von 
Ammoniak  82,  —  von  Di- 
äthylamin  81,  —  von  aro- 
matischen Basen  79 — 82. 

Formaldehyd.  Darstellung  553. 
Condensation  init  Salicyl- 
säure  undKresotiusäure50, 
—  mit  Anilin,  Toluidin  etc. 
53, — mit  m- Amidophenolen 
62,  —  mit  m-Toluylen- 
diamin  109. 

Formamid.  Condensation  mit 
Chloral  524. 

Formyl  -p-  amidophenoläther 
528. 

Fustin  f^Patentfustin)  496. 


€»allacetophenon.    Färbever- 
fahren 484. 
Gallaminblau  169. 

—  säure.  Einwirkung  von 
Nitrosodimethylauilin  169. 

Gallocyaninanilidsulfosäure 
172. 

farbstoffe  167—173. 

rt-(j«-)  —  naphtylamid  170—171. 

Gallussäure.  Condensation  mit 
Pyrogaliol  482,  —  mit  «- 
Naphtol  483. 

äther.    Darstellung  und 

Einwirkung  von   Nitroso- 
dimethylauilin 167. 

Gaultheriasalol  136. 
Gelbholzextract  Combination 

mitDiazo  Verbindungen  495. 
Glycerin.      Einwirkung     auf 

Tannin  497. 
Gu8Jacol.        Isolirung       aus 

Buchenholztheerkreosot 

mit  Baryt  11.  Benzoylver- 

bindung  549. 

—  carbonsäure  132. 
Guineagrün  48. 


aare.    Färbeverfahren   498. 
Harzöl.        Destillation      mit 

Schwefel  6. 
Heliotrop  378. 
Hexaoxybenzophenon  482. 
Hydrazin  554. 

—  sulfosäuren,  aromatische. 
Einwirkung  auf  Benzil 
477 — 480, — Dioxy  Weinsäure 
475,  —  BrOtenchinon  478,  — 
Ketone  und  Aldehyde  479 

Hydrazophenoxylessigsäure 

466. 
Hydrodiamidodimethyl- 

phenylacridin  104. 
ß —  naphtochinonsulfosäureu 

271. 

—  triamidodimethylphenyl- 

acridin  107. 

Indamin  des  p-Amidophenyl- 

piperidins  154. 
Indazin  M  182. 
Indigblau.        Synthese      aus 

Phenylglycocoll  100. 

Indolderivate  96. 

Indophenole  156 — 157. 

—  indigküpe  158. 

Induline.  Constitution  189. 
Darstellung  wasserlös- 
licher  blauer  191—202,  — 


rother  Bosinduline  202 — 
212,  —  blauschwarzer  213, 

—  Indulin  C,4Hi8N4  195, 
200,  —  CigHisNs  199,  — 
Cae  H27  N5  201,  202,  —  sprit- 
lösliches aus  salzsaurem 
Amidoazobenzol  und  Anilin 
in  wässeriger  Lösung  200, 

—  aus  Benzidin  214. 
Isatin  96. 

IsococaYn  518. 
Isoecgonin  518. 

Jetschwarz  318- 
Jodkresol  sulfosäuren  511. 

—  /J-naphtol  506. 

—  o-oxytoluylsäurejodide508. 

—  phenolsulfosäuren  510. 

—  salicylsäurejodid  508. 

—  thymol  506. 
sulfosäure  511. 

Hreosol.Isoliruug  ausBuchen- 
holztheerkreosot  mit  Baryt 
11. 

Kresol.  Isolirung  mittelst 
Baryt  9. 

0 p  -  sulfosäure.  Combi- 
nation mit  Diazover- 
bindungen  419. 

Kresotinsäuren.  Combination 
mit  Benzidin  und  Tolidin 
355,  —  mit  Di  amidos  tilben- 
disulfosäure  356,  —  mit 
Nitranilin  324.  Conden- 
sation mit  Formaldehyd 
50.    Jodirung  508. 

—  säureazonaphtylamin.  Azo- 
derivate  328. 

phenol-  und  kresolester 

137,  138. 

■jeder.  Färben  mitDiazover- 
bindungen  496. 

Lichtechtheit.    Erhöhung  bei 
BaumwoUazoförbungen 
durch       Behandeln       mit 
Metallsalzen   (Kupfer)  401 
—405 

Lvsol  538. 

Malachitgrün  m.  -  Substi- 
tutionsderivate und  deren 
Sulfosäuren  31—46. 

Meldola's  Blau.  Darstellung 
158.  Einwirkung  von 
Anilin  etc.  164,  —  von 
Dimethylamin  165. 
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Mercaptane.Condensation  mit 
Ketonen  620,  621. 

Mercaptole.  Darstellung  620 
—622. 

m-Methoxyfoenzaldehyd.  Con- 
densation  mit  tertiären 
Basen  und  Ueberführung 
in  Farbstoffe  und  deren 
Sulfosäuren  34. 

p —  dioxydihydrochinolin  124. 

Methyläth^^Iketon.  Conden- 
sation  mit  Aethylmercap- 
tan  622. 

Methylal.  Condensation  mit 
Salicvlsäure  und  Kresotin- 
säure  60. 

Methylalkohol.  Condensation 
mit  Saiicylsäure  und 
Kresotinsäure  60. 

o-Methylbenzidin.  Darstel- 
lung durch  gemeinsame 
Keduction  von  Nitrobenzol 
und  o-Nitrotoluol  432,  — 
aus  o-Methylazo  (-azoxy-) 
benzol  422,  —  Diacetyl-  und 
Benzylidenderivat  433.  — 
Combination  mit  Amido- 
naphtolsulfosäure  G  897. 
Darstellung  von  Baumwoll- 
azofarbstoffen  424—432. 

m-  —  —  Darstellung  aus 
Amidoazobenzoltoluol  436, 
—  Combination  mit  Naph- 
thionsäure  435. 

o- sulfon   (sulfosäuren) 

423. 

—  benzoesäuresulfinid  642. 

—  benzoflavin  106. 

—  (äthyl)  benzylanilin.  Con- 
densation mit  Benzaldehyd 
28. 

sulfosäure.  Conden- 
sation mit  Benzaldehyd. 
Ueberführung  in  Safranin- 
sulfosänre. 

p  -  phenylendiamin- 

sulfosäure.  Ueberführung 
in  Thiocarmin  166. 

—  blau.    Nitrirung  49. 

—  diphenylamin.  Condensa- 
tion mitDialkylamidobenz- 
amiden  23. 

Methylenblau  142. 

—  Chlorid  (Jodid).  Conden- 
sation mit  Dimethyl-m- 
amidophenol  61. 

—  grau  187. 

—  roth  148. 

—  (äthyl)  - /}  -  naphtylamin- 
sulfosänren.    Combination 


mit  Benzidin,  Tolidin  etc. 

376—78. 
Methylphenacetin  627. 
as (äthyl)  Phenylhydrazin 

630. 

—  Sacharin  643. 

—  violett.    Nitrirung  49. 
Mimosa  298. 
Monoamidoalizarinsulfosäure 

119,  121 

—  äthyl-«-naphtylamin.  Ein- 
wirkung auf  Nitrosodime- 
thyl-m-amidophenol  174,  — 
auf  Azoderivate  alkylirter 
m-Amidophenole  177. 

—  chlor  -  a  -  naphtochinon 
Ueberführung     in    Rosin - 
dulin  204. 

—  methyl  (äthyl)  -m-amido- 
benzolsulfosäure.  Ueber- 
führung in  Monomethyl- 
amidophenol  13. 

phenole.  Darstel- 
lung 13.  Condensation  mit 
Phtalsäure  77,  78. 

aurintricar bonsäure   60. 

(äthyl)  -/9-naphtylamin. 

Combination  mit  Benzidin- 
sulfondisulfosäure  408. 

—  nitroalizarinsulfosäure  119, 
121. 

—  nitroso  2,8  dioxynaphtalin 
223,  224. 

m  —  2,6 223. 

2,7 (Dioxin)  226. 

Moschus  künstlicher  666. 

Itfaphtaliu.  Reinigung  mit 
Schwefel  7. 

—  azophenetolsulfosäure  418. 

—  sulfosäuren.  Zusammen- 
stellung 280. 

«-  —  monosiüfosäure.  Dar- 
stellung 241. 

ß- Sulfurirung  zu  1,6 

Dlsulfosäure  244. 

a —  dlsulfosäure  2,7  280.  Tren- 
nung von  ^-Dlsulfosäure 
248,  —  Schmelzen  mit  Aetz- 
natron  246. 

ß' 2,6  231.   Trennung 

von  a-Disulfosäure  243,  — 
Schmelzen  mit  Aetznatron 
246. 

1,6 230.    Darstellung 

aus  /^-Monosulfosäure  244. 
Ueberführung  in  1,6  Dioxy- 
naphtalin 246. 

1,6 (Armstrong).  Tren- 
nung von  r(- und /9- Dlsulfo- 


säure 243,  246.  Nitrirung 
263—266. 

l,8-Naphtalindisulfo8äure  231. 
Darstellung  aus  /9-Naphtyi- 
amindisulfosäure  G  und 
Ueberführung  in  1,8-Naph- 
tolmonosulfosäure  252. 

1,3,6  —  trisulfoBäure.  Ni- 
trirung 260. 

Naphthionsäure  =  1,4  Naph- 
tylamin  sulfosäure. 

/9-Naphtochinon-anilid,  -imid. 
Einwirkung  von  Anilin  203. 

^-Naphtohydrochinon  (sulfo- 
säuren). Darstellung  271. 
Einwirkung  von  Diazo Ver- 
bindungen 332,  333. 

salicylat  136. 

a-Naphtol.  Quecksilberdoppel- 
salz 660.  Condensation  mit 
Gallussäure  483,  —  mit 
Saiicylsäure  zu  einem  Salol 
136.  Combination  mit  Acet- 
p-phenylendiamin  447,  — 
Benzidin-o-disulfosäure409, 
—  Diamidobenzenylamido- 
thiophenol  306,  —  Diamido- 
diphenylenoxyd  413,  —  p- 
Phenylendiamindisulfo- 
säure  313,  —  Salicylsänre- 
azonaphtylamin  326. 

ß'  —  Jodirung  606.  Queck- 
silberdoppelsalz 460.  Sali- 
cylat 136.  Combination  mit 
p  -  Phenylendiam  in  dlsulfo- 
säure 212.  Salicylsäureazo- 
naphtylamin  828. 

«-  (/J-)  —  äther  (sulfosäure). 
Nitrirung  270. 

« —  carbonsäure.  Sulf urirung 
261—263.  Ueberführung  in 
Salole  136,  —  in  Azofarb- 
stoffe  262. 

ß' Schmp.  216°.  Dar- 
stellung 134.     Sulfurirung 

248. 

—  gelb  S.  Constitution  215. 
Aenderung  des  Patentan- 
spruchs 216.  Ueberführung 
in  Amidonaphtochinon- 
imidsulfosäure  206. 

ß'  —  -cc-oxynaphtoat  186. 

u-  —  sulfamidsulfosäure  t  258. 

<r- tf  259. 

—  sulfosäuren.  Zusammen- 
stellung 230—234.  Combi- 
nation mitAethoxybenzidin 
421,  —  Methylbenzidin  425 
— 430,  Diaminschwarz  auf 
der  Faser  399. 
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1,2  -  r:-Naphtolmonosalfosäure 
(Schaeffer)  233. 

1,8 Darstellung  252. 

CombinatlonmitDianisidin 
398. 

1,4- (aus  Naphthion- 

säure)  233.  Darstellung  aus 
Naphthionsäure  u.  Natron- 
lauge 262.  Einwirkung  von 
Schwefel  251,  —  Azoderi- 
vate  identisch  mit  den  aus 
€t  '  OxynaphtoSsulfosäure 
263.  Combination  mit 
Phenol  (Kresol)  azonaphta- 
linsnlfosäuren  820,  —  Sali- 
cylsäureazonaphtylam  in 
827.  Benzidin-o-disulfosäu- 
re  409.  Benzidindicarbon- 
säure  449.  Diamidodiphe- 
nylenketoxim  455.  Diamido- 
tolan  458.  Diamidoazodi- 
phenylen  466.  Oxyamido- 
diphenyl  471,  —  Acet-p- 
phenylendiamin  445.  — 
Azoxyanilin  (toluidin)  436 
— 441,  —  reducirtem  Di- 
nitrobenzil  442. 

1,6- (L)  233.  Combi- 
nation mit  Salicylsäure- 
azonaphtyl-amin  827. 

1,6- 233. 

1,7 233. 

1,8 233,  vergi,  Naphto- 

sulton. 

2,5  - /9  -  N  aph  tolmonosulf osäure 
231. 

2,6- (Schaeffer).  Con- 
stitution und  Bildung  231, 
—  aus  ß  -  Naphtolcarbon- 
sulfosäure  248.  Trennung 
von  F-Säure  246.  Einwir- 
kung von  Nitrosodimethyl- 
anilin  167,  —  von  Schwefel 
249.  Combination  mit  De- 
hydrothiotoluidin  294,  — 
Phenol-  (Kresol-)  azonaph- 
talinsulfosäuren  321 ,  — 
Salicylsäureazonaphtyl- 
amin  327,  —  Diamidodi- 
phensäure  450,  —  p-Di- 
amidodiphenoläthylen- 
äther  459,  —  Azoxyanilin 
(-toluidin,   -xylidin)   436  ff. 

2,7 (F-Säure).  Con- 
stitution 281.  Darstellung 
und  Trennung  von  2,6 
Monosulfosäure  246.  Sul- 
furirung246.  Umwandlung 
in  Naphtylaminsulfosäure 
265-    Combination  mit  Sali- 

F  r  i  e  d  1 11  0  n  d  e  r. 


cylsäureazonaphtylamih 
828,   —   mit   p-Diamido-p- 
diphenoläthylenäther    459. 

2,8  -  Naphtolmonosulfosäure 
(Crocel'nsäure).  Bildung, 
Constitution  231.  Com- 
bination mit  Dehydro- 
thio-p- toluidin  294,  —  mit 
Diamidobenzenylamido- 
thiophenol  306,  —  mit  Sali- 
cylsäureazonaphtylamin 
328, — mit  Diamido  tolan458. 

1, 4,8-«-  —  -J-  disulfosäure 
(8).  Constitution  234.  Dar- 
stellung aus  Napht^sulton 
260.Sulfurirung261.  Combi- 
nation mit  Amidoazonaph- 
talinsulfosäuren  316,  —  mit 
SalicN'lsäureazonaphtyl- 
amin  328,  —  mit  Diamido- 
stilbcn  287,  —  mit  Benzidin 
und  Tolidin  888—90,  —  Dia- 
nisidin  891. 

1,  8,  8 «-disulfosäure.  Con- 

stitution 284.   Darstellung 

253,  —  ihres  Anhydrids, 
Naphtosultonsulfosäure  < 
255-— 58.  Combination  mit 
Anilin  254.  —  Naphtylamin 

254,  —  Amidoazonaphtalin- 
sulfosäuren  316,  —  Dehy- 
drothioxylidin  294,  —  Di- 
amidostilben  387,  —  Ben- 
zidin, Tolidin,  Dianisidin 
890-^. 

2,  3,  6-^-   —    disulfosäure  E. 

Constitution  232.  üeber- 
führungin  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  274.  Com- 
bination mit  Amidoazo- 
naphtalinstilfosäuren  3 1 6, — 
Phenol-  (Kresol-)  azonaph- 
tylaminsulfosäuren  819,  — 
Salicylsäure  (Kresotinsäu- 
re)  azonaphtylamin  327, — 
Diamidotolan  458,  —  p-Dia- 
mido-p-diphenoläthylen- 
äther  459,  —  Acet-p-phe- 
nylendiamin  446,  —  Azoxy- 
anilin (-toluidin,  -xylidin) 
486  ff, — reducirtem  Dini  tro- 
benzil  443 ,  —  Diphenyl- 
disulfosäure  disazo-a-naph- 
tylamin  312. 
2,  3,  7-/J- F.  232.  Dar- 
stellung 246.  Combination 
mit  «-Naphtylamin  247,  — 
Amidoazonaphtalinsulfo- 
Bäuren  826,  —  Salicylsäure- 
azonaphtylamin  328. 


2, 6, 8  -  /9  -  Naphtoldi^-ulfosäure 
G.  282.  Ueberführung  in 
Dioxynaphtalinmonosulfo  - 
säure  G.  274.  Combi- 
nation mit  Saiicylsäure- 
azonaphtylamin  828» — Ben- 
zidin 385. 

1, 2, 4, 7-«-  —  trisulfosäure  234. 

1,  3,  6,  8 260,  261. 

2,3,6,8-/J 282.  Ueber- 
führung in  Dioxynaphtalin- 
disiüfosäure  275. 

Naphtosulton.  Sulfurirung 
260,  261. 

cf-sulfo8äure.  Darstellung 

?60.  Ueberführung  in  Sulf- 
amidsulfosäure  J  259. 

—  —  «-sulfosäure  (C  Säure). 
Bildung  aus  «t-Naphtyl- 
amin-f-disulfosäure  255)  — 
aus  a-Naphtol-i-disulfosäu- 
re  257.  Ueberführung  in 
Naphtolsulfamidsulfosäu- 
re  i  258. 

—  tannine  272. 

a- Naphtylamin.  Einwirkung 
von  Nitrosodimethyl-a- 
amidophenol  174,  —  Oxy- 
dation mit  Amidodimethyl- 
(äthyl)  -m-amidophenoll76. 
Combination  mitDimethyl- 
m-amidophenoi  176, 177,  — 
y  -  Amidonaphtolsulf osäure 
814,  —  Amidonaphtoläther- 
sulfosäuren  887,  —  mit  den 
Diazoverbindungen  von 
Anilin-  (Toluidin-,  -Xyli- 
din) sulfosäuren  837  und 
-disulfosäuren  818,  — 
Amidophenol  (kresol-)  sul- 
fosäuren 318,  337,  —  Naph- 
thylaminsulfosäuren  337,  — 
Amidoazobenzol  (naphta- 
lin)  sulfosäuren  316—320,  — - 
Amidosalicvl-  und  Amido- 
kresolsulfosäuren  326,  — 
Acet  -  p  -  phenylendiamin 
446,  —  Azoxyanilin  (tolu- 
idin) 487,  —  reducirtem 
Dinitrobenzil  443,  —  Ben- 
zidin, (Tolidin)  disulfosäure 
811,  837,  409,  —  Benzidin- 
dicarbonsäure  449,  —  Di- 
amidodiphenylenoxyd  418. 

ß Combination   mit  y* 

Amidonaphtolsulfosäure 
814,  —  Amidonaphtoläther- 
sulfosäuren   387,    —   Ben- 
zidindicarbonsäure  449. 

schwarz  817. 
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NaphtyiaminsalfoBäaren.  Zu- 
sammenstellung  230 — 234. 
Combination  mit  Aethoxy- 
benzidin  421,  —  Methyl- 
benzidin  425—482. 

1,  2-rt —  monosulfosäure 

269. 

1,4- (Naphthion- 

säure).  Einwirkung  von 
Natronlange  252,  —  Um- 
wandlung in  1,2-Säure  269, 

—  in  (f-monosulf  osäure  268. 
Combination  mit  y-Amidc- 
naphtolsulfosäure  314,  — 
1,2  Dioxynaphtalin  (sulfo- 
säure)  838,  —  1,8  Dioxy- 
naphtalin 285,  —  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure   337, 

—  Gelbholzextract  495,  — 
Paradiaminen ,  Benzidin 
etc.  462,  —  Nitrosoresorcin 
330,  —  Aethylendiphenyl- 
diamin  460,  —  mit  den 
Diazoverbindungen  von 
Diamidobenzenylamido- 
thiophenol  306,  —  Diamido- 
diphenylenketoxim  454,  — 
Diamidotolan  458,  —  p-Di- 
amido  -p-diphenoläthylen- 
äther  459,  —  Diamidodi- 
benzol  (toluol)  azoditolyl 
466, — Diamidoazophenylen 
466,  —  Dibenzylbenzidin 
(•tolidin)  -m-Methylbenzi- 
din  und  o-m-Tolidin  435,  — 
Benzidin  -  o  -  disulfosäure 
409,  —  reducirtem  Dinitro- 
benzil  443,  —  Acet-p-phe- 
nylendiamin  452,  —  Di- 
amidophenyltolyl ,  Aeth- 
oxybenzidin  421,  —  alky- 
lirten  m  -  Amidophenolen 
176. 

1,5 L  (Naphtalidiu- 

sulfosäure).  (Jeberführung 
in  Amidonaphtol  280. 
Combination  mit  Nitra- 
minen  310,  —  mit  Di- 
amidotolan 458,  —  mit  Ni- 
trosoresorcin 331,  —  1,8- 
Dioxynaphtalin  336,  —  Di- 
oxynaphtalindisulfosäure 
837. 

1,8 Umwandlung 

in  Amidonaphtol  281. 

—   —   (f- monosulfosäure. 


a 


Darstellung  ausNaphthion- 
säure  268. 
2,5-/5-  —  —   monosulfosäure 
(Dahl    236. 


2,6  -  Naphtylaminmonosnlfo- 
säure  (Brönner).  Combi- 
nation mit  Diamido- 
benzenylamidothionaphtol 
306 ,  —  >'  -  Amidonaph  tol- 
sulfosäure  314,  —  Nitroso- 
resorcin 331,  —  1.2  Dioxy- 
naphtalin (sulfosäure)  333, 

—  1,8 -Dioxynaphtalin  336, 

—  Dioxynaphtalinsulfosäu- 
re  337,  —  p-Diaminen,  Ben- 
zidin etc.  463,  —  mit  den  Di- 
azoverbindungen von  Aeth- 
oxyb6nzidin421, — Benzidin- 
dicarbonsäure  450,  —  Me- 
thy  Ibenzidin  425--^  82, — Di- 
amidodiphenylenketoxim 
455,  —  Diamidotolan  458,  — 
Diamidodiphenyläthylen- 
äther460, — Diamidobenzyl- 
benzidin  465. 

2,7 F.  286  Darstel- 
lung aus  Naphtolsulfo- 
säure 265,  —  Trennung  von 
/S-Säure  263,  264,  —  Um- 
wandlung in  2,7 'Amido- 
naphtol 278.  Combination 
mit  Nitrosoresorcin  331, — 
1,2-Dioxynaph talin  (sulfo- 
säure) 333,  —  1,8-Dioxy- 
naphtalin  336,  —  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure   337. 

—  mit  den  Diazoverbindun- 
gen von  Aethoxybenzidin 
421,  —  Methylbenzidin  425, 
—432,  —  Tolidin  381,  — 
Diamidodiphenylenke- 
toxim  454,  —  Diamidotolan 
458,  —  Diamidodiphenol- 
äthylenäther  460,  — 
Aethylenditolyldiamin  461. 

2,8 (D.R.P.20760). 

Combination  mit  Nitroso- 
resorcin 331,  —  mit  Naph- 
tohydrochlnon  (sulfosäu- 
ren)  333,  —  1,8-Dioxynaph- 
talin336, — Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  337,  —  Amido- 
naphtoläther  (sulfosäure) 
387,  —  mit  den  Diazover- 
bindungen von  Benzidin-o- 
disulfosäure  410,  —  Ben- 
zidin dicar  bonsäure  450,  — 
Diamidotolan  458. 

1,  3,  8-«- -*-disulfosäure. 

Constitution  235.  Darstel- 
lung 254, 255, 269—70.  Um- 
wandlung in  Naphtoldi- 
sulfosäure  254,  —  in  Naph- 
tosultonsulfosäure         256. 


Combination  mit  Tolidin 
380. 

1,  4,  6  -  Naphtylamindisulfo- 
säuren  (Dahl).  Constitution 
235.Ueberführung  in  Di  oxy- 
naphtalinsulfosäure  278. 
Combination  mit  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  814,  — 
mit  ff  Naphtylamin  319,  — 
mit  1,2  -  Dioxynaphtalin 
(sulfosäure)  333,  —  mit  Di- 
oxynaphtalindisulfosäure 
337,  —  mit  den  Diazover- 
bindungen von  Salicyl- 
säureazonaphtylamin    828. 

1,4,8  -  n  '  —  —  -  cf  -  disulfo- 
säure S.  Combination  mit 
Benzidin  und  Tolidin  879. 

2,  3,  6-/J disulfosäure  EL 

236.  Umwandlung  in 
Amidonaphtolmonosulfo- 
säure  284.  Combination 
mitSalicyl-  (Kre8otin-)säa- 
re  azonaphtylamin  328,  — 
mit  Benzidin  und  Tolidin 
356,  —  mit  Diamidostilben 
879. 

2,  6,  8 G.   28& 

Ueberführung  in  1,3-Napli- 
tolmonosulfosäure ,  1,3- 
Naphtalindisulfosäure  252, 
—  in  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  285.  Combi- 
nation mit  y-Amidonaph- 
tolsulfosäure  814,  —  mit 
Dioxynaphtalindisulfosäu- 
re  837,  —  mit  Amidonapb- 
toläthersulfosäure  887. 

2,  8,  7 P.     Dar- 

Stellung  382.  Combination 
mit  a-Naphtylamin  316,  — 
mit  Benzidin  383. 

1,  3,  6,  8-« trisulfosäure 

260.  Combination  mit  o- 
Naphtylamin  317. 

1,  2,  4,  7 Combi- 
nation mitDioxynaphtalin- 
disulfosäure  337> 

2, 3, 6,  B'ß Schmelze 

mit  Aetznatron  282. 
schwarz  D  317. 

1,5  -  Naphtylendiamin.      Dar- 
stellung  aus    Dioxynaph- 
!        talin  276.    Einwirkung  von 
I        Diazoverbindungen        463. 
Färben   von   Haaren    und 
Federn  498. 
2,6-    —   —    Darstellung   aus 
Dioxynaphtalin  277. 
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2,7-Naplitylendiamm.  Darstel- 
lung ans  Dioxynaphtalin 
277. 

2,8-  —  —  Darstellung  aus 
Dioxynaphtalin  277. 

«-  (ß-)  Naphtylsalicylat  136. 

Naphtylthiazin  489. 

Natrium  (äthylat).  .  Ver- 
wendung als  Conden- 
sationsmittel   15,   128,  548. 

Neublau  —  Meldola's  Blau. 

Nigrisin  187. 

Nilblau  176—182. 

Nitranilin.  Einwirkung  auf 
salzsaures  Anilin,  Toluidin 
etc.  194.  Beduction  zu 
Azoxyanilin4d6.  ^Mischung 
mit  Nitrit  500.  Combi- 
nation  mit  1,6-Naphtyl- 
aminsulfosäure  310,  —  mit 
y-  Amidonaphtolsulfosänre 
314,  —  mit  Salicylsäure  322, 
—  mit  1,2-Dioxynaph  talin 
334. 

0 —  sulfosäure.  Combination 
mit  ii  -  Oxynaphtoesäure 
323. 

Nitrit.  Mischungen  mit  Amido- 
azoverbindungen  und  Ni- 
traminen  506. 

o-Nitrobenzaldehyd-  Darstel- 
lung 98. 

p- Condensation  mit 

aromatischen  Basen  zu 
Amidobenzhy dreien  27,  — 
mit  m-Toluylendiamin  107. 

—  benzil.  Condensation  mit 
Dimethyl  -m  -amidophenol 
89. 

m-  —  benzolsuübsäure.  Al- 
kalische ßeduction  311. 

o-  —  benzylacetat  98. 

alkohol  98. 

o anilin  125. 

I» (toluidin,  -xylidin). 

Reduc  tion  zu  Amido  benzy  1- 
nnilin  etc.  56. 

o benzoat  98. 

o Chlorid  98- 

p Einwirkung    auf 

Benzidin   und  Tolidin  464. 

o- formanilid   (toluidid 

etc.i  126. 

o- (thio)  sulfosäure  98. 

o-  —  m-chlorbenzaldehyd  124. 

—  —   phenylmilchsäure   124. 
zimmt  säure  124. 

p-  (m-)  —  dimethyl  (äthyl) 
amidobenzhydrol  26,  27 

—  kresolsulfosäure  320. 


p  •  Nitroleukomalachitgrün 
Darstellung  aus  p  -  Nitro- 
dimethylamidobenzhydrol 
27. 

p-  —  mono  (methyl)  äthyl- 
amidobenzhydrol  27. 

o-  —  methoxy  phenylmilch- 
säure 124. 

o zimmtsäure  124. 

tt'  —  naph  talin.    Einwirkung 
I        von  Schwefel  4S7. 
I disulfosäure  *  255,  269. 

trisulfosäure  260. 

« ß  (ff)  Naphtoläther  270. 

—  naphtylamin  Combination 
mit  1,5-Naphtylaminsulfo- 
Bäure  310. 

—  phenol.  Ueberführung  in 
ein  Salol  136. 

o-  —  phenoxylessigsäure  450 

p phenylsaiicylat  136. 

ß'  —  purpurin  122. 

—  salicylsäure.  ueberführung 
in  ein  Salol  136. 

p tetraamidotolylphenyl- 

methan  107,  108. 

—  toluidin.  Einwirkung  auf 
salzsaures  Anilin,  Toluidin 
etc.  194.  Reduction  zu 
Azoxy  toluidin  436 ,  438. 
Mischung  mit  Nitrit  500. 
Combination  mit  Naphtyl- 
aminsulfosäure  310,  —  mit 
Salicylsäure  323,  —  Kre- 
sotinsäure  324. 

—  toluole.  Trennung  durch 
Sulfuriren  8. 

o sulfosäure  8. 

p-  —  —  —  alkalische  ße- 
duction unter  Zusatz  or- 
ganischer Verbindungen 
373—75. 

—  xvlidin.  Combination  mit 
1 ,5-N  aphtylamins  ulf osäure 
310,  —  mit  Salicylsäure  323, 
—  Kresotinsäuren  326. 
Keduction  zu  Azoxyxy  lidin 
438. 

Nitrosodimethyl  (äthyl)  anilin. 
Einwirkung  auf  Anilin, 
Toluidin  etc.  163,  —  auf 
/J-Naphtol  168,  —  auf  1,5- 
Dioxynaphtalin  und  1,2- 
Tetroxydinaphtyl  166,  — 
auf  ß  '  Naphtolsulfosäure 
und  Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  167,  —  auf  Gallus- 
säureäther 167 ,  —  auf 
Gallaminsäure  169  —  auf 
Gallonaphtylamide  170,  — 


auf  Blauholzextract  173,  — 
auf  Diphenyl  (tolyl;  -m- 
phenylendiamin  181,  —  auf 
Diphenyl  (tolyl)  -2,6-naph- 
tylendiamin  182,  —  auf 
Dinitro  •  m-  dimethylamido- 
diphenylamin  183  —  auf 
m  -  Oxydiphenyl  (tolyl) 
amin  184,  —  auf  rr-y-,  1,6- 
und  /^-(/-Amidonaphtol  185, 

—  auf  m-Amidophenol  186, 
— auf  Azophenin213.  Ueber- 
führung in  graue  Farb- 
stoffe durch  Kochen  mit 
Salzsäure  186. 

Nitrosodimethyl  (äthyl)  -  m- 
amidophenol.    Darstellung 
und '  Einwirkung    auf    n- 
Naphtylamin  174. 

«-naphtylamin.     Rosin- 

dulinschmelze  mit  Anilin 
oder  p-Toluidin  210. 

—  ff-naphtol.  Ueberführung 
in  Rosindulin  durch  Er- 
hitzen mit  Anilin  etc.  203. 

—  resorcinazofarbstoffe    330. 

—  salicylsäure  221. 
Nusshaarfarbe,  Schwarzlose^s 

499. 

Orexin  126. 

Oxazine  167. 

m  -  Oxyäthyldiphenylamin. 

Condensation    mit    Phtal- 

säureanhydrid  74. 

—  amidodiphenyl  470. 

m-  —  benzaldehyd  Conden- 
sation mit  tertiären  Basen 
32. 

m benzoesäure.  Conden- 
sation mit  Pyrogallol  482. 

p- Darstellung  182-  Con- 
densation mit  Pyrogallol 
482. 

m-  —  diphenylamin  (-phenyl- 
tx)lylamiu).  Darstellung 
aus  m  -  Amidophenol  12. 
Einwirkung  von  Schwefel 
535.  Condensation  mit 
Phtalsäure  73—76  —  mit 
Nitrosodimethylanilin  184. 

m rhodamin  73. 

ff-  —  naphto^säure.  Darstel- 
lung 261.  Ueberführung 
in  ein  Salol  136.  Sulfu- 
rirung  261—63.  Combi- 
nation mit  Diamidoben- 
zenylamidothiophenol  306, 

—  o  -  Nitranilinsulfosäure 
323 ,     —    Dianisidin    und 

8r 
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NaphthionBäure     963 ,     — 
Salicylsäureazonaphtyl- 
amin  S28,  ^—  Azoxytoluidin 
489. 

Oxynaphtoödisulfosäare  268. 

ß'  —  phtalsäure.  Conden- 
sation  mit  m-Oxydiphenyl- 
amin  78. 

m-  —  tetraalkyldiamidotri- 
phenylmethane.  Darstel- 
Inng  und  üeberführung  in 
Farbstoffe  und  deren  Sulfo- 
sfturen  (Patentblau)  81 — 
44. 

Paracumaron  6. 
Pentaamidoditolylphenylme- 
than  107. 

—  oxybenzophenon  482. 

Petroleumrückstände.  Ver- 
arbeitung auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  8. 

Phenazinderivate  157. 

p  -  Phenetyldihydrochinazolin 
126. 

Phenol.  Trennung  von  Kresol 
mittelst  Baryt  9,  —  Queck- 
silberdoppelsalz 560.  Ueber- 
führung  in  Dijodphenol- 
jodid507.  Combination  mit 
Diamidostilbendisulfosäu- 
re  mit  nachherigem  Al- 
kyliren  355,  -*  mit  Benzidin 
und  Tolidin  856,  886. 

—  phtaleYn.    Nitrirung  89. 

—  p-sulfosäure.  Jodirung510. 
Combination  mit  Anilin 
und  Toluidin  417,  —  mit 
Naphtylamin  418. 

—  trisulfosäure.  Ueberfüh- 
mng  in  Pikrinsäure  218. 

Phenylacridinderivate  104. 

—  amidoessigsäure.  Benzoy- 
lirung  529. 

—  azoreaorcin.  Nitrosirung 
881. 

—  dihydrochinazolin  125. 

m-Phenylendiamin.  Darstel- 
lung wasserlöslicher  Indu- 
line  191.  Combination  mit 
o  -Benzidindisulfosäuredis- 
azo-(i-naphtylamin  811,  — 
mit  Toluylendiaminsulfo- 
säuren  869,  —  mit  redu- 
cirtem  Dinitrobenzil  442, 
—  mit  Diamidödiphenylen- 
ketoxim  455. 

o-    —    —    Einwirkung    von 

schwefliger  Säure  584. 
p-     —    —    Sulfurirung    812. 


üeberführung  in  Disazo- 
farbstoffe  444—447.  Combi- 
nation mit  ChrysoYdinen 
856 — 62.  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  462. 
Färben  von  Haaren  und 
Federn  498.  Darstellung 
wasserlöslicher  Induline 
durch  Einwirkung  dessel- 
ben auf  Nitro-  und  Nitroso- 
derivate  191,  —  Chinon, 
Chlornnil,  Dichlomaphto- 
chinon,  Naphtochinonimid 
192,  —  A  zo  ben2ol(toluol)  192, 
— m-  und  p-Azoxyanilinl98 
— 194,  —  Triamidoazoben- 
zol  193,  —  Azophenin,  Azo- 
tolin  195,  —  Indulin  C^iHig 
N4 197,  —  Indulin  C,8  H.jNg 
199,  —  Indulin  CsgHsrNs 
202  —  Amidonaphtalinazo- 
benzol  etc  209.  —  Safranin 
212. 

p-  Phenylendiamindisulfosäu- 
re.  Darstellung  und  Ueber- 
führung  in  Azofarbstoffe 
812. 

sulfosäure.   Darstellung 

von  Safraninsulfosäuren 
164. 

PhenylglycocolL  Ueberfüh- 
rung  in  Indigo  100. 

—  hydrazin.  Einwirkung  auf 
ß  '  Halogenpropionsäure 
ester  127,  —  auf  das  Con- 
densationsproduct  von 
Essig-  und  Ameisensäure- 
ester 129. 

—  rf  -  naphtylamin.  Combi- 
nation mit  Salicylsäure- 
azonaphtylamin  828.  Dar- 
stellung schwarzer  Azo- 
farbstoffe 817. 

-*  naphtylaminsulfosäuren 
266—68. 

—  o-  (p-)  nitrosalicylat  186. 

—  «  oxynaphtoat  186. 

—  pyrazin  127. 

—  resorcincarbon  Säureester 

I80. 

—  schwefelsaure  138. 

—  rosin  dalinsulfosäuren  204, 
208. 

Phtalelne  68—96. 

Phtalimid.  Condensation  mit 
Resorcin  (Phtalimidblau) 
487.  Ueberführung  in  An- 
tranilsäure  545. 

Phtalsäure.  Condensation  mit 
m  -  Amidophenol   69,    — 


Dimethyl  -  (äthyl)  -  m- 
amidophenol  70 — ^71,  —  m- 
Oxy-  resp.  m-Oxäthyldi- 
phenylamin  73,  74,  —  m- 
Oxyphenyl-p-tolylamin  76, 
—  Acetyl-m-amidodiäthyl- 
anilin  110,  —  Monomethyl- 
(äthyl)  -m-amidophenol  78. 
Einwirkung  vonHalogenen 
und  rauchender  Schwefel- 
säure 98. 

Phloroglucin.  Quecksilber- 
doppelsalz 550. 

Phosgen.    Einwirkung  auf  p- 
Amidoazoverbindungen 
451. 

Photographisches  Verfahren 
mittelst  aromatischer  Di- 
azoverbindungen 558-660. 

Piazthiole  534. 

Pikrinsäure.  Darstellung  aus 
Phenoltrisulfosänre  218,  — 
aus  rohem  Phenol  219. 

Piperidinbiau  156. 

—  safranin  156. 
Polyazoderivat   aus  m-Nitro- 

benzolsulfosäure  311. 

Primulin  286.  Darstellimg 
und  Trennung  der  Primu  lin- 
basen  290— 293.  Alkylirong 
299—301.  Combination  mit 
/J  Naphtol  294,  295,  —  nüt 
Primulin  297,  —  mit  Chrv- 
so'idin  298.  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  seine 
Diazoverbindung  297.  Zer- 
setzlichkeit  derselben 

durch  Licht  569. 

Propionaldehyd.  Condensa- 
tion mit  Aethylmercaptan 
522. 

—  säure.  Condensation  mit 
Pyrogallol  4^. 

Pyridin.  Einwirkung  auf  Ros- 
anilin 48- 

Pyrogallol.  Condensation  mit 
aromatischen  und  fetten 
Säuren  481,  —  mit  Benzoyl- 
Chlorid  483,  —  mit  Benzo- 
trichlorid  486- 

—  carbonsäure.  Condensation 
mit  Pyrogallol  482. 

—  salioylsäureäther  186. 
Pyronin  68. 

Quecksilberdoppelsalze  von 
Phenolen  660. 

Kesorcin.  Ueberftlhrung  in 
m  -  Amidophenol       bezw. 
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dessen  Alkylderivate  14,  — 
in  Salole  186.  Combi- 
nation  mit  Salicylsäure- 
azonaphtylamin  328,  —  mit 
rr-  und  ^-Naphtylaminsulfo- 
säuren  und  nachherigem 
Nitrosiren  330,  —  mit 
Diamidodibenzol  (toluol)- 
azoditolyl  466,  —  mit  Oxy- 
amidodiphenyl  470,  —  mit 
Azoxyanilin ,  -  toluidin, 
xylidin  436  ff.,  —  mit  dem 
DisazoderivatausBenzidin- 
disulfosäure  undo-Naphty  1- 
amin  811.  Condensation 
mit  Phtalimid  487,  Queck- 
silberdoppelsalze &50. 
Resorcinazofarbstoffe.  Ein- 
wirkung von  salietriger 
Säure  380. 

—  benzeYnchlorid.  Ueber- 
führung  in  Rosindamin  65, 

66. 

—  carbonsäure.Ueberführung 
in  ein  Salol  136.  Conden- 
sation mit  Pyrogallol  482. 

—  saJicylate  (mono-  und  di-) 

136. 

—  succinel'n.  Ueberführung 
in  Rhodamin  S.  88. 

Reten.  Darstellung  aus  Harz- 
öl 6. 

Retenchinon  478. 

Rhodamine.  Darstellung  aus 
Pbtalsäureanhydriden  und 
alkylirten  m  -  Amidophe- 
nolen  68—78,  —  aus  Fluor- 
escel'nchlorid  78,  —  aus 
Dioxybenzoylbenzotoäure 
84,  86. 

—  S  f7,  88. 

Rhodaminoi  (Rhodol)  83,  84, 

86. 
Rosanilin.     Einwirkung   von 

Pyridin   und   Chinolin  48, 

—  von  Salpetersäure  49. 
Rosindamine  67. 
Rosindonsulfosäuren  211. 
Rosinduline.  Constitution  190. 

Darstellung  202—211. 

tlafranin.  Ueberführung  in 
Induline  mit  p-Phenylen- 
diamin  212. 

—  sulfosäuren  aus  p*-Phe- 
nylendiaminsulfosäure  164. 

Salicylsäure.  Darstellung  130. 
Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel  140,  —  von  sal- 
petriger Säure  und  Eisen- 


chlorid 221.  Ueberführung 
in  Salole  134 — 140.  Conden- 
sation mit  Formaldehyd  60, 

—  mit  Pyrogallol  482. 
Combination  mit  m-  (p-) 
amidotetraalkylirten  Tri- 
phenylmethanderivaten  51, 
52j  —  mit  Acet-p-phenylen- 
diamin  451,  —  mitDiamido- 
benzenylamidothiophenol 
306,  —  mit  Diamidocarb- 
azol  448,  —  mit  Diamido- 
diphenoläthylenäther    459, 

—  mit  Diamidodiphenyl- 
harnstoff  453,  —  mit  Dia- 
midodiphenylketoxim  454, 

—  mit  Diamidotolan  458, 

—  mit  Nitranilin  undNitro- 
toluidlnen  323,  —  mit  Oxy- 
amidodiphenyl  470,  —  mit 
Salicylsäure  (Kresotin- 
säure)  -azonaphtylamin  327, 

—  mit  Azoxyanilin,  -tolui- 
din, -xylidin  440. 

Salicylsäureazonaphtylamin. 
Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  326—330. 

Salmroth  452. 

Salole.  Darstellung  mittelst 
Phospho  rtrichlorid.  Seh  we- 
feloxychlorid  oder  sauren 
Sulfaten  136,  —  phenyl- 
schwefelsauren  Salzen  und 
Salicylsäure  138.  Um- 
Wandlung   in   Disalol  136. 

Salpetersäure.  Reinigung  und 
Gewinnung  aus  den  Abfall- 
säuren der  Nitro benzol- 
bezw.  Nitroglycerinfabri- 
kation  8. 

Säuregrün  aus  unsymmetrisch 
substituirten  Triphenyl- 
methanderivaten  28,  — 
aus  Aethyl(methyl)benzyl- 
anilinsulfosäure  und  Benz- 
aldehyd 47. 

—  violett  aus  Dimethyl-p- 
amidobenzaldehyd  und 
Aethyl  (methyl)  benzylani- 
linsulfosäure  47. 

Schwefelkohlenstoff.  Ein- 
wirkung auf  p-Amidoazo- 
verbindungen  451. 

—  oxychlorid  136. 

Seife,  wasserlöslicheMischung 
mit  Theerölen  535—540. 

Seifenechtheit.   Erhöhung  bei 
BaumwoUazofärbungen 
durch       Behandeln       mit 
Metallsalzen  401--405. 


Soniual  512. 

Sozojodol  525; 

Sulfaminol  536. 

Sulfanilsäui  e.  Einwirkung 
ihrer  Diazoverbindung  auf 
Q^lbholzextract  495,  —  3- 
Amidonaphtol  sulf osäure 
314,  —  Dioxynaphtalin- 
monosulf osäure  S  216,  — 
1,2-Dioxynaphtalin  (sulfo- 
säure)  383,  —  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure   337, 

—  Amidonaphtoläther 
(sulf osäure)  337,  -  Ae  thylen- 
o-diphenyl  (-ditolyl)  diamin 
460,  —  Aethylendiäthyl- 
diphenyldiamin  461,  —  i)- 
Diamine ,  Benzidine  etc. 
4^2,  —  alkylirte  m-Amido- 
phenole  179.  Combination 
mit  Diamidobenzenyl- 
amidothiophenol  305.  — 
Benzidin  in  Alkohol  468. 

Sulfitanilin(naphtylamin  etc.) 
490--494. 

Tannin.       Ueberführung    in 
Gallussäuremethyläther 
168.     Einwirkung   von   «- 
und  ^-Naphtylamin  171,  — 
von  Glycerin  498. 

Terracotta  F  299. 

Tetraäthyldiamidobenzophe- 
non.         Darstellung      aus 
Diäthylamidobenzanilid, 
Diäthylanilin  undPOCl3  24. 

m  amidophenolphtaleYn 

71,  79. 
thionin  151. 

—  alkyldiamidobenzophenone. 

Darstellung  aus  mono-  und 
disubstituirten  Dialkyl- 
amidobenzamiden  tertiärer 
Basen  und  PO  CI3  23. 

dioxydiphenylmethan. 

Darstellung  ans  Dimethyl- 
m  -  amidophenol  und  Me- 
thylenchlorid 61,  —  Form- 
aldehyd 62,  —  Tetraalkyl- 
diamidodiphenylmethan64, 

—  Oxydation  (zu  Pyronin) 

61,  63,  64. 

—  amidoditolylphenylmethan 

104,  106,  108. 

—  benzyldiamidotriphenyl- 
methan  29. 

—  bromphtalsäure  94. 

—  chlordiphenyl(-tolyl)  rhod- 
amin 76. 

phtalsäure.  Darstellung 
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98.  Condens Ation  mit  aiky- 
lirten  m  Araidophenolen  76. 
Tetrajodphtalsäure  d4. 

—  methyl  -  m  -  amidophenol- 
benzeYn  65. 

phtaleln  70. 

diamidobenzophenon. 

Darstellung  aus  Dimethyl- 
amidobenzanilid  Dimethy  1- 
anilin  und  PO  Clj  24. 

—  —  —  diphenylmethan. 
üeberführung  in  Auramin 
60,  —  in  Py ronin  durch 
Nitrirung  etc.  64. 

benzhydrol.  Conden- 

sation  mit  p-Toluidin  31. 

benzophenonsulfon  69. 

indaminsulfid  148. 

—  nitrophenolphtaleYn  90. 

—  ozybenzophenone  482. 

dinaphtyl  487.  Ein- 
wirkung von  .  Nitroso- 
dimethylanilin  165. 

Tetronal  524. 

Thiamine.  Darstellung,  Sul- 
firung,  Nitrirung  489—494. 

Thiazolgelb  297. 
Thiocarmin  156. 

—  cyanosin  92. 

—  flavine  299—301. 

— -  fluoresceYne  91—- 93. 

Thiol  532. 

Thionaphtolsulfosäuren  249 
—252. 

—  phloxin  92. 

—  phosgen  Einwirkung  auf 
p  -  Amidoazo Verbindungen 
461. 

—  oxydiphenylamin  536. 

—  saÜcylsäuren  140. 

—  p-toluidin  290—298. 

Thran.  Einwirkung  von 
Schwefel  538. 

Thymol.  Umwandlung  in 
Jodthymoljodid  505,  —  in 
ein  Salol  186|  —  in  Queck- 
silberdoppelsalz 560. 

—  Jodid  506. 

—  salicylat  186. 

Tolidin.  Diacetyl-  und  Benzy- 
liden Verbindung  438.  Tren- 
nung von  Benzidin  und 
Methylbenzidin  482  Sulfu- 
rirung  406.  Einwirkung 
von  iMol.  salpetriger  Säure 
469.  Combination  mit:  m- 
Amidophenolen  180,  — 
Kresotinsäure  349-354,  — 
Toluylendiaminsulfosäure 


354 ,  —  ß  '  Naphtylamin- 
disulfosäure  R,  Phenol  und 
nachherigem  Alkyliren  356, 

—  ChrysoYdinen   356-362, 

—  Bismarckbraun  362 — 
370,  —  Methyl(äthyl)  - /J- 
naphtylaminsulfosäuren 
375—378,  —  «-Naphtyl- 
amin-J-disulfosäure  und  /$- 
Naphtylamin  378,  —  «- 
Naphtylamin  -  «  -  disulfo- 
säure  380,  —  1  und  2  Mol. 
/^-Naphtylamin  -  cf  -  mono- 
8ulfosäure381-384,— iMol. 
p  -  Amidobenzykulfosäure 
386,  —  1  Mol.  «-Naphtol- 
J-disulfosäure  388—390,  — 
1  Mol.  ff-Naphtol-«-disulfo- 
silure  390i  —  1,8-Dioxy- 
naphtalin  394«  —  Amido- 
naphtolsulfosäure  G-  397,  — 
1,8  -  Amidonaphtolsulfo- 
säure  401,  —  Sulfanilsäure, 
Toluidinsulfosäure,Amido- 
benzo6säuren  468.  Ein- 
wirkung von  Diazover- 
bindungen  462,  —  von  p- 
Nitrobenzylchlorid  464 

o-m-Tolidin.  Combination  mit 
NaphthionsAure  434- 

Tolidindisulfosäure.  Combi- 
nation mitDiozynaphtalin- 
disulfosäure  837. 

(aus  o-Nitrotoluol-m- 

sulfosäure)  Umwandlung 
in      Diamidotoluylenoxyd 

411. 
—  sulfon  (sulfosäuren)  406. 

Toluchinon.  Färben  von 
Haaren  und  Federn  499. 

o-Toluidin.  Oxydation  mit  p- 
Amidodiphenylamin  etc.  zu 
Safranin  161,  —  mit  Amido- 
dimethylanilinthiosulfon- 
säure  153.  Einwirkung  auf 
Nitrosodimethylanilin  162. 

p-  —  Condensation  mit  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol 
80.  Einwirkung  von  Schwe- 
fel, schwefliger  Säure, 
Bisulflt  etc.  behufs  Um- 
wandlung in  Dehydrothio- 
toluidin  und  Primulinbasen 
290—293,  —  auf  Nitroso- 
resorcin  330.  Combination 
mit  alkyUrten  m-Amido- 
phenolen  179,  —  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  S 
315,  —  Gelbholzeztract  495, 


—  Amidonaphtoläther  887, 

—  ■  Y  '  Amidonapht^lsulfo- 
säure  814,  —  p-Diamine, 
Benzidin  etc.  468. 

o-Toluidindisulfosäure  Combi- 
nation mit;'- Amidonaphtol- 
sulfosäure  314. 

—  sulfosäure.  Umwandlung 
in  Toluolcyansulfosäure 
513.  Copabination  mit 
Amidonaphtoläthersulfo- 
säure  337,  —  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  314,  — 
Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S.  315,  —  Aethylen- 
diphenyldiamin  460,  —  p- 
Diaminen,Benzidin  etc.  462, 

—  Gelbholzextract  495. 
Toluol.  Gewinnung  aus  Petro- 
leumrückständen ,    Braun- 
kohlentheer etc.  3. 

—  cyansulfosäure  (amid)   543. 

m-Toluylendiamin.  Conden- 
sation mitBenzaldehvdlOi, 
— ^Toluylaldehy  d  und  Nitro- 
benzaldehyd  106,  107,  — 
mit  Formaldehyd  109. 
Combination  mit  Azoxy- 
anilin  436,  —  Toluylen- 
diaminsulfosäure 869. 

o —     Einwirkung      von 

schwefliger  Säure  534. 

p- Färben  von  Haaren 

und  Federn  498.  Indolin- 
schmelze  191—200. 

m- sulfosäure.  Combi- 
nation mit  Tolidin  364,  — 
Methvlbenzidin  425,  —  m- 
Phenylen-  und  Toluylen- 
diaminsulfosäure 369,  — 
Bismarckbraun  370. 

—  braun  370-  Combination 
mit  m-Phenylendiamin  etc. 

370. 
Tolüylsäure.       Condensation 

mit  Pyrogallol  483. 
Tolvldihydrochinazolin  126. 

—  ff-naphtylamin  Darstellung 
schwarzer      AzofarbstoiFe 

818. 

—  ß. Combination  mit 

Benzldinsulfondisulfosäure 

406. 
Traubenzucker.     Einwirkung 

auf  Tannin  497. 
Triamidophenol.    Färben  von 

Haaren  und  Federn  500. 
Triazoessigsäure  564. 
Tribromphenol.    Qnecksilber- 

doppelsalz  560- 
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Trijodphenol  607. 

Trimethyldehydrothiotolui- 
din  (Thioflavin)  300. 

benzyldiamidotriphenyl- 

methan  28. 

Trional  523. 

Trioxyäthylphenylketon    482. 

—  benzopheDon.  Darstellung 
aus  Pyrogallol  und  Benzoe- 
säure 481 ,  *  —  Benzoyl- 
chlorid  488,  —  Benzotri- 
chlorid  486. 

—  butylphenylketon  482. 

—  chlorbenzophenon  482. 

—  propylphenylketon  482. 


Triphenylmethanfarb8to£Pe  16, 
—  beizenf&rbende  60. 

Tuchbraun  863. 

—  orange  858. 

Tumenolsulfosäure  541. 

l'ni  Versalhaarfarbe  499. 

Urethan.     Condensation  mit 
Chloral  626,  626. 

Valerians&ure.  Condensation 
mit  Pyrogallol  482. 

llToUschwarz  816—822. 


!X.ylidin.  Combination  mit 
alkylirten  m  -  Amidophe- 
nolen  179,  —  Dioxynaphta- 
limnonosulfosäure  S  816,  — 
p-Diaminen,  Benzidin  etc. 
462,  —  Amidonaphtoläther 
887,  —  Gelbholzextract  495. 

—  sulfosäure.  Aethyiendiphe- 
nyldiamin  460,  —  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure  837. 

Xylol.  Gewinnung  aus  Pe- 
troleumrückständen 8. 

Zimmtsäureäther.  Darstel- 
lung aus  Benzaldehyd  und 
Essigäther  15. 


to 

25 


